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略語表 
 
Ac : acethyl 
Bn : benzyl 
Bu : butyl 
CSA: 10-camphorsulfonic acid 
CD : circular dichroism 
DBDMH : 1,3-dibromo-5,5-dimethylhydantoin 
DMA : N,N-dimethylacetamide 
DMAP : N,N-dimethyl-4-aminopyridine 
DMF : N,N-dimethylformamide 
DMP : Dess-Martin periodinane 
dr : diastereomer ratio 
EDC : 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl) carbodiimide 
ee : enantiomeric excess 
Et : ethyl 
HPLC : High performance liquid chromatography 
HRMS :  
Me : methyl 
MOM : methoxymethyl 
MS : Mass Spectrometry 
NBS: N-bromosuccinimide 
PDC : pyridinium dichromate 
Ph : phenyl 
PMP : p-methoxyphenyl 
Pr : propyl 
TBAF : tetra-n-butylammonium fluoride 
TBS : t-butyldimethylsilyl 
Tf : trifluoromethanesulfonyl 
TFA : trifluoroacetic acid 
THF : tetrahydrofuran 
TMS : trimethylsilyl 
Ts : tosyl 
 
  
 
 
 
 
 
 
理 論 の 部 
－1－ －2－
 
 
緒  言 
 
 植物ポリフェノールは、古来より人類の営みに欠かすことのできない物質群である 1)。例え
ば、これらのうち高分子量のものは一般にタンニン 2) とも呼ばれ、紀元前より近代に至るま
で皮なめしに用いられ、皮革産業の発展に寄与してきた。更に日本においては、タンニンを
主成分とするゲンノショウコが広く民間薬として使用されてきた経緯がある。しかし、同一
植物中に不安定で類似したフェノール性物質が多数混在するという制約から、植物の各成分
の分離精製には多大な労力を要し、ポリフェノール類の利用は、あくまで混合物に限られて
いた。 
 近年の分離分析技術の発展および多くの先達の貢献により、植物ポリフェノールの全容が
徐々に明らかになりつつある。すなわち、これまで未知のフェノール性物質の混合物として
扱われていたタンニンの各成分が化学構造により分類され 2e) 、植物より得られた微量試料を
用いた生物活性試験によって様々な生理作用が見出されてきた。同時に、構造決定や入手困
難な稀少物質を手に入れる目的で、ポリフェノール類の化学合成に関する研究も活発に行わ
れるようになった。構造多様性と多機能性、この二つの特性を備える植物ポリフェノールは、
医薬品素材としての利用価値も高く、合成化学者にとって極めて魅力的なターゲット分子で
ある。 
 ところで、双子葉植物より見出されるエラジタンニン類 3) は、抗酸化作用、抗ウイルス作
用ならびに抗腫瘍作用等、多彩かつ興味深い生理活性を持つことから、薬用資源として高い
注目を集めている。これらのポリフェノール化合物は、その構成単位がグルコースと没食子
酸のみであるにも関わらず、糖に対するアシル基の結合位置の違い、糖のコンホメーション、
ならびにオリゴマー形成等によって植物中において多種多様な類縁体が創出されている。現
在確認されているだけでも、その数は数百種にも上り、構造多様性の面で極めて興味深い。 
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 このような背景のもと、1990 年代の Feldman らの先駆的研究に端を発し、エラジタンニン
類の合成研究は活発に展開されるようになった 4) 。とりわけ、Feldmanらによる tellimagrandin 
I5) および coriariin A6) の合成、最近ではSpringらによる sanguiin H-57) や山田らによる corilagin8) 
の合成にその成果を見出すことができる。しかし、これまでのエラジタンニンの合成に関す
る報告はわずか十数例に過ぎない。従って、現代の有機合成化学の力量を以てしても、植物
が創り出した構造多様性の創出には至っていないのが現状である。 
 エラジタンニンの構造多様性は、その独特な生合成経路に由来する 9) 。すなわち、糖のあ
らゆる水酸基に縮合した没食子酸が、酸化的カップリングを繰り返すことにより高次構造を
形成していくのである。Hexahydroxydiphenoyl (HHDP) 基や valoneoyl 基といったビアリール
構造を有する加水分解性タンニンが、エラジタンニンに分類される。 
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 これまで合成されたエラジタンニンは、tellimagrandin I、coriariin A、sanguiin H-5、ならびに
corilagin等、すべて HHDP 基のみを持つものに限られている 4d) 。一方で、valoneoyl基を有す
るエラジタンニンの合成に関する報告は皆無である。現在見出されているエラジタンニンの
多くは二量体以上のオリゴマー分子であり、その多くが valoneoyl基を部分構造として有する。 
 そこで著者は、valoneoyl 基を有するエラジタンニンの合成法開拓を目的として、これまで
合成されたことのない rugosin B (1) の合成に取り組んだ。Rugosin B (1) は、valoneoyl基を有
するエラジタンニンとして初めて見つかった化合物である。更に本論文では、rugosin Bの位
置異性体である isorugosin B (2) およびその関連化合物の合成についても検討を加えた。 
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第 1章 研究の概要 
 
 1982年、奥田等は、バラ科 Rosa rugosa (ハマナス) の花弁より新たに 7種のエラジタンニン
を見出した (Figure 1)10) 。これら rugosin類は、valoneoyl基を共通の部分構造として有し、そ
の全合成はいまだ達成されていない。そこで著者は、valoneoyl 基を有するエラジタンニンの
合成法を開拓するため、rugosin A-Gのうち最も単純な構造の rugosin B (1) を最初の標的化合
物と定め研究に着手した。 
 
  Figure 1. Structure of rugosin A-G 
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 Valoneoyl基を有するエラジタンニンには、糖に対する valoneoyl基の結合様式の違いに起因
する異性体の存在が予測される。実際、1988 年に奥田等により、マンサク科 Liquidambar 
formosana (フウ) の葉より isorugosin類が見出されている 11) 。従って、valoneoyl基を有するエ
ラジタンニンの合成においては、前述の結合様式を制御するために巧妙な合成ルートの設定
が必要となる。 
 また、エラジタンニンのようなポリフェノール化合物の合成においては、フェノール性水
酸基の保護が不可欠であり、用いる保護基の選択が合成の成否を握る。これまで多くのエラ
ジタンニンの合成が報告されているが、成功した事例においてはすべて Bn基が用いられてき
た 4) 。しかし、Bn基は、合成終盤での脱保護が容易であるなどその使用には利点が多いもの
の、各合成中間体の分子量の増大やスペクトルデータの複雑化によって構造解析が困難にな
るなど、実験の遂行上好ましくない点もある。 
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 そこで最初に、フェノール性水酸基の保護基として、脱保護は困難であるが各合成中間体
の構造解析が容易と思われるMe基を用い、合成ルートの開拓を行った (Scheme 1)。すなわち、
六員環ラクトンの立体選択的開環反応 12) を基盤に、rugosin類の共通の合成中間体として有望
な valoneic acid誘導体の不斉合成を目指した。更に、共通の合成中間体を糖に順次縮合させる
ことで、rugosinB (1) とその位置異性体である isorugosin B (2) を、それぞれ選択的に合成でき
るのではないかと考えた。今回著者は、本方法論を用いて基本骨格への到達を目指し、メチ
ル化誘導体 1’および 2’の合成を行った。 
 
  Scheme 1 
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 次に、フェノール性水酸基の保護基として Bn基を用い、rugosin B (1) の全合成へ向けた検
討を行った。六員環ラクトンの合成においては、その実用性の高さから Pd触媒による分子内
カップリング反応が汎用されている 13) 。しかし、フェノール部をすべて Bn 保護したエステ
ルを基質とした場合、二種のビアリール型化合物の生成が予測される (Scheme 2)。今回、本
反応を用い、六員環ラクトンの合成に関する検討を行った。 
 
  Scheme 2 
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 没食子酸の C-O 酸化的カップリングにより生合成されるデヒドロジガル酸 (3) 14) は、
valoneoyl基を構成する重要な部分構造である。フェノール部をすべて Bn保護したデヒドロジ
ガル酸誘導体の合成については、すでに Feldmanらにより詳細な検討が行われている (Scheme 
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3)6a) 。しかし、Feldman法は、没食子酸由来オルトキノンのヘテロ Diels-Alder反応による二量
化であり、所要工程数や汎用性の面で課題が残る。そこで著者は、より直裁的な Ullmann 縮
合反応 15) によるデヒドロジガル酸誘導体の合成について検討を行った。 
 
  Scheme 3 
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 糖をキラルテンプレートとして活用するジアステレオ選択的なビアリールカップリング反
応は、エラジタンニン合成において有用性が高い 4) 。今回著者は、糖誘導体 4 を用いる合成
ルートを採用し、rugosin B (1) の短工程での合成を試みることとした (Scheme 4)。 
 
  Scheme 4 
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 以下、rugosin B (1) の合成について詳述する。 
－5－ －6－
 
 
第 2章 Valoneic acid誘導体の不斉構築および rugosin B誘導体の合成 
 
 2008年、阿部等は、valoneoyl基を有するエラジタンニンの構造決定中間体として汎用され
る (S)-trimethyl octa-O-methylvalonate (5) の不斉構築を報告している (Scheme 5)16) 。Valoneic 
acid 誘導体 5 の軸不斉ビアリール構造については、Pd 触媒による分子内カップリング反応お
よび六員環ラクトンの立体選択的開環反応を駆使して構築された 17) 。すなわち、エステル 6
をビアリールカップリング反応に付し閉環体 7 を得た後、不斉反応剤を用い 7 のラクトン部
を立体選択的に開環することでビアリール化合物 (S)-8へと導いた。得られた 8は、種々の官
能基変換により、(S)-9を経由して所望の 5へと誘導された。 
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 本章では、阿部等の合成ルートを踏襲し、valoneic acid誘導体 (S)-10の不斉合成を行った。
(S)-10は、rugosin B誘導体 1’および位置異性体 2’の合成における鍵中間体と位置付けられる。
従って、(S)-10を用い rugosin B (1) ならびに isrorugosin B (2) の基本骨格への到達を目指した 
(Scheme 6)。以下、詳細について順を追って述べる。 
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第 1節 Valoneic acid誘導体の不斉構築 
 
 本節では、valoneic acid誘導体 (S)-10の合成について述べる。Scheme 7に合成ルートの概略
を示した。すなわち、没食子酸誘導体 11よりビアリールエーテル 12を合成し、12よりエス
テル 13へと誘導する。更に、13を基質とし Pd触媒による分子内カップリングを経て 14とし
た後、ラクトンの立体選択的開環反応等を駆使して (S)-10へと導くというものである。 
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 本合成ルートにおいて焦点となるのは、1) ビアリールエーテル 12の合成、2) Pd触媒によ
る分子内カップリング反応による 13から 14への変換、ならびに 3) 六員環ラクトン 14から 
(S)-10への誘導である。以下、この 3点について詳述する。 
 
第 1項 没食子酸誘導体の官能基化 
 
 デヒドロジガル酸 (3) に見られるビアリールエーテル骨格は、バンコマイシン等の天然物
や医薬品に見られる重要な部分構造である 18) 。ビアリールエーテルの合成法は、1904 年に
Ullmann らにより銅粉を用いるフェノールとハロゲン化アリールのカップリング (Ullmann ビ
アリールエーテル合成) 反応が見出されて以来 19) 、これまでに多くの方法が報告されてきた
15) 。しかし、激しい反応条件を必要とする点を除けば、Ullmannビアリールエーテル合成法は
現在においても基質許容性や経済性の面で優れた手法である。そこで本項では、Ullmann法を
基盤に没食子酸誘導体の官能基化を行い、ビアリールエーテル中間体 12の合成を目指した。 
 まずはじめに、Ullmann 反応の基質となる没食子酸由来フェノール 11 の調製を行った 
(Scheme 8)。既知化合物 19は、常法に従い市販の没食子酸メチル (15) より調製することとし
た 20) 。すなわち、没食子酸メチル (15) をオルトエステルとして保護し、16 を得た。更に、
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オルトエステル 16のフェノール部を Bn保護し、続いて脱保護を行うことで 17を経由してカ
テコール 18 へと導いた。化合物 18 の二つのフェノール性水酸基のうち、エステルのパラ位
を選択的にメチル化して既知化合物 19 を調製できた。調製した 19 は、エステル部の還元お
よび露出したアルコール部の TBS保護を行い、化合物 20を経由して 11へと導いた。 
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 基質の調製が完了したので、没食子酸由来フェノール 19 および 11 を用いて Ullmann 反応
を行った (Scheme 9)。既知のハロゲン化アリール 21 は常法に従い別途調製した 21) 。フェノ
ール 19および 3当量のハロゲン化アリール 21を無溶媒条件下、銅粉 22) とともに加熱したと
ころ、ビアリールエーテル 22 が中程度の収率で得られた。一方、フェノール 11 を同様の条
件下 Ullmann反応に付したところ、所望のビアリールエーテル 12の生成は確認できず、アル
デヒド体 23がわずかに単離されるのみであった。これは、11の TBS保護基が、200°Cという
過酷な反応条件に耐えきれず熱分解し、更に露出したベンジルアルコール部が空気酸化を受
けたものと考えられる。今後の合成ルートを考慮すると、ジエステル体 22よりもアルデヒド
体 23の使用が望ましい。 
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CO2Me
19
BnO
OH
MeO
11
BnO
OH
MeO
OTBS
Cu, neat, 200°C
CO2Me
22 (52%)
BnO
O
MeO OMe
OMe
OMeMeO2C
12 (0%)
BnO
O
MeO OMe
OMe
OMeMeO2C
OTBS
CHO
23 (9%)
BnO
O
MeO OMe
OMe
OMeMeO2C
MeO2C
OMe
OMe
OMe
Br
21 (3 eq.)
Cu, neat, 200°C
MeO2C
OMe
OMe
OMe
Br
21 (3 eq)
 
 
－9－ －10－
 
 そこで、Ullmann 反応の基質として、あらかじめホルミル基を有するフェノール 24 を用い
ることとした。化合物 24については、既出のエステル 19の LiAlH4還元および酸化による一
連の官能基変換により調製した (Scheme 10)。この際、ベンジルアルコール部の酸化は、Jones
酸化が最も良好な結果を与えた。Swern 酸化、PDC 酸化、および二酸化マンガンによる酸化
反応についても検討を行ったが、アルデヒド 24は低収率でしか得られなかった。これは、フ
ェノールの酸化反応が競合するためであると考えられる。 
 
  Scheme 10 
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 ホルミル基を有するフェノール 24 およびハロゲン化アリール 21 との Ullmann 反応につい
て検討したところ、Table 1 に示す結果が得られた。フェノール 24を無溶媒、200°C条件下、
3当量の 21と反応させると、所望のビアリールエーテル 23を中程度の収率ながら得ることが
できた (entry 1)。化合物 23を今後の合成原料として用いることを考慮し、収率の向上および
反応条件の改善を目的に更なる検討を行った。まず、銅およびハロゲン化アリール 21の基質
に対する当量について検討を行った (entry2, 3)。銅の当量を 6当量に減らし反応を行ったとこ
ろ、収率に変化は見られなかった。次に、ブロモ体 21を 1.5当量用いて反応を行ったところ、
収率の大幅な低下が見られた。本反応では、ブロモ体 21の脱ハロゲン化および二量化が競合
するため、円滑にビアリールエーテル 23 を得るためには、ブロモ体 21 は 3 当量必要である
ことがわかった。 
 
  Table 1. Ullmann condensation reaction of ArOH (24) and ArBr (21) 
entry 24 (g) 21 (equiv.) Cu (equiv.) solvent condition time (h) yield (%)
1 0.150 3 15  200°C 2 52
2 0.150 3 6  200°C 2 52
3 0.150 1.5 6  200°C 2 27
4 0.150 3 6 DMF (1.5 mL) reflux 1 70
5 0.150 3 6 DMF (3.0 mL) reflux 1 48
6 1.50 3 6 DMF (5.0 mL) reflux 1 70
7 7.50 3 6 DMF (25 mL) reflux 1 73
 
 
 次に、entry 1-3は無溶媒反応であるため、収率が中程度に留まる原因は撹拌効率にあるので
はないかと考え、溶媒を添加して反応を行った。少量の DMFを加え反応を行ったところ、副
生物である 21の脱ハロゲン体および二量体の生成は確認されたものの、収率の改善が見られ
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た (entry 4)。一方、DMFの添加量を増やすと収率の低下が見られた (entry 5)。溶媒量の増加
とともに、ブロモ体 21のホモカップリングが優先するためと考えている。そこで、溶媒の添
加量を最小限に留めスケールアップを行ったところ、ビアリールエーテル 23を再現性よく良
好な収率で得ることができた (entry 6, 7)。 
 アルデヒド体 23に対して官能基変換を行った (Scheme 11)。すなわち、23のホルミル基を
NaBH4還元しアルコール体 25とした後、Bn基の脱保護を行い化合物 26へと導いた。 
 
  Scheme 11 
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 以上、Ullmann反応を基軸とした没食子酸誘導体の官能基化により、ビアリールエーテル構
造の構築を効率的に行うことができた。 
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 第 2項 Pd触媒による分子内カップリング反応と valoneic acid誘導体のラセミ合成 
 
 本項では、Pd触媒による分子内カップリンク反応を利用した六員環ラクトン 14の合成なら
びに valoneic acid誘導体 10のラセミ合成について述べる。 
 遷移金属触媒によるアレーンの分子内 C-H アリール化反応は、ビアリール型化合物の合成
において極めて有用である (Figure 2)23) 。特に、Pd 触媒を用いるハロゲン化アリールとの分
子内カップリング (C-H/C-X coupling) は、その実用性の高さから、ビアリール骨格を含む多
環式構造の構築に汎用されている。 
 
  Figure 2. Metal-catalyzed intramolecular C-H/C-X biaryl coupling reaction 
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 本反応の天然物合成への応用が多くの合成化学者により報告されている (Figure 3)。例えば
原山等は、本反応用いて arnottin I、norchelerythrine、ならびに luotonin類等の含酸素および含
窒素芳香族複素環化合物の合成に成功した 24) 。また、阿部等は、本反応を graphislactone類や 
(-)-steganoneのビアリール部の構築に適用した 25) 。このように、Pd 触媒による分子内カップ
リング反応は、ビアリール型天然物の合成において極めて有用性が高い。 
 
  Figure 3. Example of biaryl type natural products 
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 阿部等は、(-)-steganone の合成の際、反応点のオルト位置換基 (R) の効果について言及し
ている (Scheme 12)25e) 。すなわち、エステル体 27aとベンジルアルコール保護体 27bおよび
27cでは、反応性が全く異なる。エステル体 27aを基質に用いた場合、カップリング成績体 28a
は全く得られないが、27bおよび 27cを用いた場合は、いずれもビアリール体 28bおよび 28c
が良好な収率で得られる。これは、電子求引性置換基が基質の反応性を低下させるものと考
えられているが、その詳細は明らかでない。 
 
  Scheme 12 
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 そこで著者は、後の脱保護を考慮し、TBS保護した基質 13を用い、カップリング反応を行
うこととした。以下に、エステル 13の合成を示す (Scheme 13)。前項において合成した 26を
出発原料に用い、1級アルコール部の TBS保護を行いフェノール誘導体 29とした後、カルボ
ン酸 3026) を縮合させエステル 13を合成した。 
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29
HO
O
MeO OMe
OMe
OMeMeO2C
OTBS
TBSCl, imidazole
CH2Cl2, rt.
95%
26
HO
O
MeO OMe
OMe
OMeMeO2C
OH
13
O
O
MeO OMe
OMe
OMeMeO2C
OTBS
O
IMeO
MeO
OMe
CO2H
IMeO
MeO
OMe
EDC, DMAP
CH2Cl2, rt.
100%
30
 
 
 エステル 13 を基質とし、Pd 触媒を用いて分子内カップリング反応を行った。DMA 中
Pd(OAc)2、PPh3、および NaOAcを用いた時、ラクトン 14が比較的良好な収率で得られ、スケ
ールアップも可能であった。ラクトン 14 は更に、NaBH4還元および続くメチル化を行い 31
とした後、二段階の酸化反応を行い 33を経由して valoneic acid誘導体 10へと導いた。化合物 
31、32、33、および 10はすべてラセミ体である。 
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 ラセミ体の valoneic acid誘導体 10を用い、糖への縮合を試みた (Scheme 15)。別途調製した
グルコース誘導体 34 をカルボン酸 10 に縮合させた後、1 級アルコール部の TBS 基を選択的
に脱保護し、 縮合体 35を得た。しかし、縮合体 35は、ビアリール部の軸不斉に由来する二
種のジアステレオマーの等量混合物として得られ、種々検討を行ったものの、通常のシリカ
ゲルカラムクロマトグラフィーによる分離は困難であった。そこで、アルコール 35を更にア
ルデヒド 36へと変換し各ジアステレオマーの分離を試みたが、分割は不可能であった。 
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 以上、rac-10 のジアステレオマー法による光学分割は困難であったため、光学活性な(S)-10
を調達するためには、不斉合成が必要である。 
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 第 3項 Valoneic acid誘導体の不斉合成および絶対配置の決定 
 
 六員環ラクトンの立体選択的開環反応は、既に Bringman らにより報告されている 12) 。
Bringman らは、様々なビアリールラクトン類にキラルなヒドリド還元剤を作用させると、ラ
クトンが立体選択的に開環し対応する軸不斉ビアリール型化合物が得られることを見出した 
(Figure 4)。本反応の立体選択性は、以下のように説明できる。反応基質となるビアリールラ
クトンは、その分子構造に起因するアトロプ異性の存在が予測される。しかし、溶液中にお
いては各アトロプ異性体間に平衡が生じ、その一方の異性体のみが不斉試薬と反応するため、
動的速度論分割により所望の絶対配置を有するビアリール型化合物が理論収率100%で得られ
る。 
 
  Figure 4. Stereochemical course of ring cleavage 
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 Bringmanらのモデルを参考にすると、六員環ラクトン 14に対し、キラルオキサザボロリジ
ン試薬 (S)-5,5-diphenyl-2-methyl-3,4-propano-1,3,2-oxazaborolidine (37) および BH3錯体 27) を反
応させれば、所望の絶対配置を有するビアリール型化合物が得られるのではないかと考えた。
本項では、六員環の立体選択的開環反応を用い、valoneic acid誘導体 (S)-10の不斉合成を行っ
た。 
 ラクトン 14に対し、BH3-oxazaborolidine (37) による不斉還元反応を行ったところ、化学収
率 96%およびエナンチオマー過剰率 98% ee と、良好な結果でビアリール型化合物 31を得た 
(Scheme 16)。生成物の絶対配置については、便宜上 S配置とする。続いて、(S)-31のフェノー
ル部をメチル化し、ビアリール型化合物 (S)-32 を得た。続いて、(S)-32 の一級アルコール部
を PDC を用いて酸化し、更に Pinnick 酸化を行い、アルデヒド(S)-33 を経由してカルボン酸 
(S)-10 へと導いた。各合成中間体におけるエナンチオマー過剰率は、キラルカラムを用いる
HPLC分析によって、rac-31、rac-32、および rac-33との比較により決定した。 
－15－ －16－
 
  Scheme 16 
N B
O
Me
Ph PhH
BH3,
96%, 98% ee
THF, -40°C
37O
O
OMe
OMe
O
MeO
OMe
OTBS
14
MeO2C
OMe
OMe
OMe
OMe
MeO
MeO
HO
MeO
O
OTBS
OH
MeO2C
OMe
OMe
OMe
(S)-31
OMe
MeO
MeO
MeO
MeO
O
OTBS
OH
MeO2C
OMe
OMe
OMe
(S)-32
MeI, KOtBu
THF, rt.
80%, 97% ee
OMe
MeO
MeO
MeO
MeO
O
CHO
OTBS
MeO2C
OMe
OMe
OMe
(S)-33
OMe
MeO
MeO
MeO
MeO
O
CO2H
OTBS
MeO2C
OMe
OMe
OMe
(S)-10
PDC
CH2Cl2, rt.
83%, 96% ee
NaClO2
2-methyl-2-butene
NaH2PO4
THF/tBuOH/H2O, rt.
95%
 
 
 未決定であった各化合物のビアリール部の絶対配置については、以下に示す方法により決
定した (Scheme 17)。すなわち、化合物 (S)-32 (97% ee) のエステル部を LiAlH4で還元し、one 
potで 10%塩酸を加えることで TBS基の除去を行い、Scheme 5で既出のトリオール体 916) へ
と変換した。今回、比旋光度の比較を行い符号が一致したことから、不斉合成した 31、32、
33、および 10の絶対配置は S配置であることを確認した。 
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 以上、ラクトンの立体選択的開環反応を用い、所望の valoneic acid誘導体 (S)-10 の不斉合
成を達成することができた。 
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第 2節 分子内エステル化による rugosin B誘導体の合成 
 
 Rugosin B (1) および isorugosin B (2) のメチル化誘導体は、camelliin B の構造解析研究に用
いられた非天然型の構造決定中間体である 28)。それぞれ、rugosinB (1) の直接メチル化および
camelliin B のメチル化の際の部分分解により得られている。この際、グルコース 4,6位水酸基
に対する valoneoyl基の結合様式については、1H-NMRスペクトルデータの比較により決定さ
れている。そこで、valoneoyl基とグルコースの結合様式について再度確認する目的で、位置
異性体の関係にあるメチル化 rugosin B (1’) およびメチル化 isorugosin B (2’) の合成を行った。 
 まずはじめに、既知のグルゴース誘導体である 3829) の 4,6位水酸基に対する適切な保護基
の導入を行った (Scheme 18)。すなわち、38の 6位水酸基選択的にMOM基を導入し、6位保
護体 39を合成した。更に、38の 4,6位水酸基に TBS基を導入した後、一級水酸基の TBS基
を酢酸を用いて選択的に除去することで、40を経由して 4位保護体 34を得た。 
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 不斉合成した valoneic acid誘導体 (S)-10および 6位保護体 39を用い、rugosin Bのメチル化
誘導体 (1’) の合成を行った (Scheme 19)。 
 
  Scheme 19 
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 カルボン酸 (S)-10 および 6 位保護体 39 を縮合させ、単一ジアステレオマーとして縮合体
41 を得た。次に、酢酸を用いて TBS 基の脱保護を行い、アルコール体 42 を得た、この際、
TBS基の除去に TBAFを用いると、TLC上 42の生成も確認されたが、同時に複数の副生物の
生成が確認された。続いて、アルコール 42に対し、二段階の酸化反応を行い、アルデヒド 43
を経由してカルボン酸 44へと導いた。 
 44 の MOM 基の脱保護を行ったところ、45 は高極性のため精製が困難であった (Scheme 
20)。そこで、カルボン酸 44の脱保護および分子内エステル化は、途中の精製を行わず、続け
て行うこととした。すなわち、カルボン酸 44のMOM基を除去し閉環前駆体 45とした後、crude
のまま高希釈条件下 (1 mM) において EDC および DMAP を用いた分子内縮合に付し、目的
のメチル化 rugosin B (1’) を合成することができた。合成した 1’の 1H-NMRスペクトルデータ
および比旋光度は文献値 28) のそれと一致した。 
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 次に、同様の手法を用いて isorugosin Bのメチル化誘導体 (2’) の合成を行った (Scheme 21)。 
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 まず、カルボン酸 (S)-10 および 4 位保護体 34 を縮合させ、生成物の一級アルコール部の
TBS基を選択的に脱保護し、縮合体 46を単一ジアステレオマーとして良好な収率で得た。続
いて、Dess-Martin酸化および Pinnick酸化を行い、アルデヒド 47を経由してカルボン酸 48へ
と導いた。得られたカルボン酸 48は、先ほどと同様に脱保護および分子内エステル化を続け
て行うこととした。すなわち、TBAF により TBS 基の脱保護を行い、得られた閉環前駆体を
EDCおよび DMAP による縮合反応に付すことでメチル化 isorugosin B (2’) の合成を達成する
ことができた。しかしながら、最終工程である分子内縮合反応は 32%と低収率であった。こ
れは、二級アルコールであるグルコース 4 位水酸基の低い求核性に起因するものと考えてい
る。また、合成した 2’の 1H-NMR スペクトルデータは標品のそれと良好な一致を示したもの
の、比旋光度{[α]D25 = +28 (c = 1.52, acetone), lit. [α]D = -7 (c = 0.3, acetone)} については一致し
なかった 28) 。標品の 1H-NMRスペクトルデータを精査したところ、帰属不能なピークが観測
されているため、比旋光度の違いは標品に含まれる不純物によるものと思われる。 
 合成したメチル化 rugosin B (1’) および isorugosin B (2’) のビアリール部の絶対配置を確認
するため、円二色性 (CD) スペクトルの測定を行った。奥田等は、CDの各波長での cotton effect
とエラジタンニンの立体構造との間に一定の関係が存在することを明らかにしている 30) 。す
なわち、(S)-HHDP基を有するエラジタンニンについては、最も短波長 (~235 nm) 側に正のコ
ットン効果が観測され、(R)-HHDP 基を持つものは逆となる。このことから、CD スペクトル
の測定によって、ビアリール部の絶対配置を推定できる。今回、二種のエラジタンニン誘導
体 1’および 2’について測定を行ったが、220 nm付近に正のコットン効果が観測された。従っ
て、valoneoyl部の絶対配置は Sであることが確認できた。 
 
  Figure 5. CD spectrum of 1’ and 2’ 
 
 
 以上、分子内縮合過程を含む二段階のエステル化を経ることで、rugosin B誘導体 1’を選択
的に合成できた。また、isorugosin B誘導体 2’についても、同様の中間体 (S)-10より合成する
ことができた。 
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第 4節 小活 
 
 本章では、rugosin B誘導体 1’および isorugosin B誘導体 2’の合成について述べた 31) 。古典
的な Ullmann反応によるビアリールエーテル合成についての検討を行い、更に Pd触媒による
分子内カップリングと不斉還元反応を駆使して valoneic acid誘導体 (S)-10 の不斉合成に成功
した。 
 また、鍵となる中間体 (S)-10 を用い、二段階のエステル化を行う合成ルートを採用するこ
とで、グルコースの 4および 6位水酸基に対する valoneoyl部の結合位置の制御に成功した。
この結果、rugosin B誘導体 1’のみならず、位置異性体である isorugosin B誘導体 2’についても
共通の中間体 (S)-10より合成可能であることを示した。 
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第 3章 Rugosin Bの合成研究 
 
 前章において、rugosin Bおよび isorugosin Bのメチル化誘導体の合成について述べた。しか
し、実際にポリフェノール化合物であるこれらの天然物を合成するためには、フェノール部
の保護基として脱保護不可能なメチル基は望ましくない。合成終盤において、容易かつ穏和
な反応条件で脱保護可能な保護基の使用が必須である。そこで本章では、フェノール性水酸
基の保護基として、接触水素化分解により脱保護容易な Bn基を用い、rugosin B (1)10)  の全合
成を目指した。以下、詳述する。 
 
第 1節 Bn保護体を基質とする Pd触媒による分子内カップリング反応 
 
 第二章で述べた合成ルートを再現すべく、以下の合成計画を考案した (Scheme 22)。すなわ
ち、水酸基をすべて Bn保護した六員環ラクトン 50を合成中間体として用いるルートである。
本合成ルートを実現するためには、エステル 49 を基質とする Pd 触媒による分子内カップリ
ング反応が鍵となる。本節では、Bn 保護体を基質とする分子内カップリング反応についての
検討を行った。 
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 実際の合成検討に先立って、49 の構造を単純化したエステル 51 を基質とし、Pd 触媒によ
る分子内カップリング反応についてのモデル実験を行った (Scheme 23)。エステル 51 を基質
として用い、Pd(OAc)、Ph3P、および種々の塩基を DMF 中にて反応させたところ、複雑な混
合物を与えた。目的の六員環ラクトン 52の生成は確認できたものの、副生物との分離が極め
て困難であったため、単離収率は算出していない。また、反応生成物を精査すると、化合物
53が本反応における主要な副生物であることがわかった。化合物 53の構造は、1H-NMRおよ
び質量分析により推定した。化合物 53 は、エステル 51 のハロゲン化アリール部位がヨウ素
に隣接する Bn基の C-H結合の活性化を介して反応することで生じたものにほかならない。 
 そこで、問題となる Bn基を MOM基に置換したエステル 54を別途合成し同様の反応を行
ったところ、明らかな反応性の改善が認められ、六員環ラクトン 55を主生成物として与えた。
反応条件の最適化について検討を行ったところ、ラクトン 55の収率は 73％まで向上した。 
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  Scheme 23 
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 以上の結果をまとめると、Bn 保護体を基質とする分子内カップリング反応は、化合物 54
のように反応基質の特定の部位のBn保護基をMOM基へと置換することで目的の六員環ラク
トンが良好な収率で得られることがわかった。 
 しかしながら、エステル 54の調製には多くの工程数 (11 steps) を要し、原料基質の調達の
面で課題を残した。すなわち、本反応を実際の rugosin Bの合成に適用した場合、原料の確保
の問題および大幅な工程数の増大が懸念される。従って、Scheme 22に示した六員環ラクトン
50を経る合成ルートを断念した。 
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第 2節 Rugosin Bの合成計画 
 
 前節で得られた結果をもとに、rugosin B (1) の新たな合成計画を立案した。本節では、エラ
ジタンニンの過去の代表的な合成例を列挙し、著者の合成計画について述べる。 
 
 エラジタンニンの合成研究は、1990 年代に Feldmann 等により開拓された 4a) 。最初の全合
成として、1994 年に達成された Tellimagrandin I の合成が挙げられる (Scheme 24)5b) 。
Tellimagrandin Iは、最も単純な構造のエラジタンニンであり、グルコースの 4,6位を架橋した 
(S)-HHDP 基を有する。Feldman 等は、Pb(OAc)4を用いる独自の手法を用いてビアリール結合
を構築し、軸不斉の制御については糖のキラリティーを利用した。すなわち、糖をキラルテ
ンプレートとして用いることで HHDP 基の立体化学が完璧に制御可能であることを示したの
である。本成果は、これ以降のエラジタンニン合成における一つの指針となった。 
 2008年に山田等は、本方法論を応用した corilaginの全合成を報告している (Scheme 25)8) 。
Corilagin は、グルコース部分の立体配座が通常のエカトリアル・リッチなイス型 (4C1) から
アキシアル・リッチなイス型 (1C4)、あるいはねじれボート型 (B) になった珍しいタイプのエ
ラジタンニンである。そのため、グルコースの 3,6 位を架橋した HHDP 基の立体配置は、
tellimagrandin I とは異なり R 配置である。山田等は、芳香環の連結には銅反応剤を用いた酸
化的カップリングを用いているものの、立体化学の制御に関しては Feldman らと同様に糖の
キラリティーを利用することで (R)-HHDP 架橋の構築に成功した。このように、HHDP 基の
不斉構築法については確立されたと言っても過言ではない。 
 しかし、いずれの手法においても、芳香環部分の連結はビアリール部の対称性を利用して
いる点が問題である。すなわち、Feldmanおよび山田等の手法は、ガロイル基上の反応点が複
数に渡るため、C2対称な HHDP 基の構築には威力を発揮するものの、非対称なビアリール構
造を有する valoneoyl基の構築には適用困難と思われた。 
 一方、Spring 等は、2008 年に独自の中員環形成法を用いる sanguiin H-5 の合成を報告した 
(Scheme 26)7) 。Springらは、グルコースの 2,3位を架橋する (S)-HHDP基の不斉構築には糖の
キラリティーを利用したが、特筆すべきはその際用いられた芳香環の連結反応である。Spring
らの手法は、有機亜鉛試薬の調製、有機銅アート錯体の形成ならびにクプラートの酸化とい
う三段階の反応により構成される。この一連の芳香環連結プロセスは、ハロゲン原子を足掛
かりとするため、ガロイル基上の反応点は明確である。従って、本法であれば非対称なビア
リール構造を有する valoneoyl基の構築にも適用できる可能性が高い。 
 このような背景のもと、著者は Scheme 27に示す合成計画を立てた。すなわち、rugosin B (1)
のビアリール結合については Spring らの手法により化合物 4 から合成する。また、化合物 4
は、デヒドロジガル酸誘導体 56、既知化合物 57および 58の縮合反応により合成する。従っ
て、本研究においてはデヒドロジガル酸誘導体 56の合成が鍵となる。以上の合成計画に基づ
き、rugosin B (1) の合成を目指すこととした。 
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  Scheme 25 
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  Scheme 27 
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第 3節 デヒドロジガル酸およびその誘導体の合成 
 
 デヒドロジガル酸 (3) は、種々の植物中より見出される没食子酸の二量体天然物である 14) 。
本化合物およびその誘導体の合成法として、いくつかの方法が知られている。 
 例えば、フェノール性水酸基をすべて Bn 保護したデヒドロジガル酸誘導体 (61) の合成が
すでに Feldmanらにより報告されている (Scheme 28)6a,b) 。Feldmanらは、没食子酸メチル (15) 
より 3工程で調製したカテコール誘導体 59をオルトクロニルにより酸化し、オルトキノン 60
を合成した。このオルトキノン 60をヘテロ Diels-Alder反応により二量化した後、塩基処理、
還元およびベンジル化という数工程を経て、デヒドロジガル酸誘導体 61の合成を達成してい
る。化合物 61 は、加水分解によりカルボン酸 62 へと誘導された後、エラジタンニン二量体
である coriariin Aの全合成に用いられた 6c,d) 。本法は、最も実用的なデヒドロジガル酸誘導体
の合成法である。しかし、出発原料である没食子酸メチル (15) から 8工程を要し、総収率も
高くない。また、没食子酸の二量化であるため、61 の二つのエステル部分の区別ができない
という問題もある。このような理由から、より効率的かつ柔軟なビアリールエーテル合成法
の開発が望まれる。 
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 デヒドロジガル酸 (3) のもう一つの合成法は、古典的な Ullmann ビアリールエーテル合成
反応を用いるものである (Scheme 29)。1958年、Fikentscherらは、デヒドロジガル酸 (3)の合
成研究において、フェノール 63 およびブロミド 64 を用い、Ullmann 反応によりビアリール
エーテル 65を合成している 32) 。65は脱保護によりデヒドロジガル酸 (3) へと誘導された。
しかし、ビアリールエーテル 65は、33%という低収率でしか得られていない。また、Feldman
らも同様の試みを行っているが、Bn保護した基質 66および 67を用いると、ビアリールエー
テルはわずか 18%しか得られなかった 6a) 。このことから、デヒドロジガル酸誘導体を Ullmann
反応により構築することは困難であると思われた。 
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 しかしながら、Ullmann法 15),19)は、ビアリールエーテル型化合物を得るには極めて直裁的か
つ柔軟な手法である。本法を改良できれば、高度に酸素官能基化されたビアリールエーテル
類の有力な合成法になりうる。本節では、Ullmann反応によるデヒドロジガル酸 (3) のビアリ
ールエーテル構造の構築に関して詳細な検討を行い、更にその誘導体 56の合成を目指した。 
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第 1項 各種没食子酸誘導体を用いた Ullmann反応とデヒドロジガル酸の改良合成 
 
 Ullmann反応の基質として、没食子酸誘導体 6633) 、6820c) 、1620) 、6934) 、および 7020b) を調
製した。カテコール部をアルキル保護した 66および 68は、既知の手法 20) をもとに、没食子
酸メチル (15) よりそれぞれ 4および 5工程にて合成した。また、アセタール保護体 16およ
び 70についても文献既知化合物 20) であり、文献の記載と同様に酸触媒による通常のアセター
ル化反応によって 15より 1工程で調製可能であった。 
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 ベンジリデン保護体 69は、既知化合物ではあるものの、ベンズアルデヒドジメチルアセタ
ールを用いる通常のアセタール化反応では低収率 (23%) でしか合成できなかったため、別法
を用いて調製することとした (Scheme 30)。すなわち、没食子酸メチル (15) をピリジン中ベ
ンザルクロリドを用いてベンジリデン化したところ、良好な収率 (72%) で 69が得られた。 
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 没食子酸誘導体 66、68、16、69、および 70、ならびに既知のハロゲン化アリール 6735) およ
び銅粉を用い、Ullmann ビアリールエーテル合成法によるデヒドロジガル酸誘導体 616b) およ
び 71 の合成について検討を行った (Scheme 31)。この際、フェノール体をすべて消費するた
め、ブロミド 67を 3当量用い、200ºCに設定した油浴中にて reflux条件で反応を行った。 
 まず、Scheme 29で既出のフェノール 67を基質として反応を行ったところ、反応溶媒にDMA
を用いることでビアリールエーテル 61が中程度の収率で得られることを見出した。収率が中
程度に留まった理由は、カテコール部を保護している Bn基の立体的要因により、フェノール
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の反応性が低下したためと考えられる。そこで、カテコール部を Me保護した基質 68を用い
て同様の条件下反応を行ったところ、71aの収率は 79%まで向上した。このことから、本反応
においてカテコール部の保護基の嵩高さが重要な意味を持つことが明らかとなった。 
 以上の考察のもと、カテコール部をアセタール保護した基質 16、69 および 70 を用いて
Ullmann反応を試みることとした。これらアセタール保護体は、原料合成および脱保護が容易
な上、立体障害の減弱による反応性の向上が期待できる。まず、既出のオルトエステル 16を
用いて反応を行った。ビアリールエーテル 71b は 71%と中程度の収率で得られたものの、期
待されたほどの収率の向上は見られなかった。これは、オルトエステルが Ullmann 反応の過
酷な条件に耐えることができなかったためと考えた。そこで、より強固なベンジリデンアセ
タール保護基を用い、更なる収率の向上を目指すこととした。ベンジリデン保護体 69を同様
の条件のもと Ullmann 反応に付すと、ビアリールエーテル 71c が 91%という極めて高い収率
で得られた。本反応は、グラムスケールでの合成においても良好な再現性を示した。最後に、
今後の脱保護過程を考慮し、より脱保護容易な p-メトキシベンジリデンアセタール保護体 70
を基質に用いたが、71dは 46%しか得られず他の基質に比べ収率の低下が見られた。以上の結
果より、カテコール部の保護基としては脱着容易かつ強固なベンジリデンアセタールが最適
であると考えた。 
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 ベンジリデン基は、ベンジル基と同様接触水素化分解により容易に脱保護可能である。そ
こで、ビアリールエーテル 71cを原料とし、Feldmanらの coriariin A合成中間体 616) への誘導
を試みた (Scheme 31)。デヒドロジガル酸誘導体 71c を接触水素化分解に付し、得られた 72
を再度 Bn保護することで、容易に 61へと変換することができた。 
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  Scheme 32 
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 また、ビアリールエーテル 71cを用い、デヒドロジガル酸 (3) の合成を試みた (Scheme 33)。
すなわち、ビアリールエーテル 71cの加水分解を行いジカルボン酸 73を得た後、接触水素化
分解を行い天然物であるデヒドロジガル酸 (3) の合成を達成した。得られた 3 の 1H- および
13C-NMRスペクトルデータは文献値 14d) のそれと一致した。本合成は、Fikentscherに続く 2例
目であるが、没食子酸メチル (15) から 4工程 60%で 3が得られ、極めて効率的である。従っ
て、デヒドロジガル酸 (3) の改良合成法を示すことができた。 
 
  Scheme 33 
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 以上、Feldman等の先行研究の問題点を解決し、デヒドロジガル酸およびその誘導体の効率
的な合成法を確立することができた。 
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第 2項 デヒドロジガル酸誘導体の合成 
 
 本項では、Ullmann 反応を駆使し、目的のデヒドロジガル酸誘導体 56 の合成を行った。ま
ず、ハロゲン化アリール 76 の調製を行った (Scheme 34)。安価に市販されている没食子酸一
水和物 (74) を出発原料とし、Bn保護体 7536) を合成した。次に、NBSでブロモ化し、ブロモ
体 76へと導いた。ベンジルエステル 75および 76は、それぞれ加水分解することにより、カ
ルボン酸 777) および 787) へと誘導した。 
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 次に、調製したカルボン酸 77を用い、没食子酸 t-ブチルエステル (80)37)  の合成を試みた。
カルボン酸 77を、Wrightらの条件 38a) により t-ブチル化を行い t-ブチルエステル 79へと導い
た後、脱ベンジル化を行い所望の没食子酸 t-ブチルエステル (80) を得た。この際、脱ベンジ
ル化についてはほぼ定量的に反応が進行したものの、t-ブチル化過程では原料が消失すること
なく、2工程で 33%と低収率に終わった。t-ブチル化法について種々検討を加えたものの、収
率の改善には至らなかった。 
 
  Scheme 35 
BnO
BnO
OBn
CO2H
77
BnO
BnO
OBn
CO2
tBu
79
HO
HO
OH
CO2
tBu
80
tBuOH, H2SO4
MgSO4, CH2Cl2, rt.
H2, Pd/C
MeOH/AcOEt
33% (2 steps)
 
 
 そこで、別法として没食子酸一水和物 (74) の直接的な t-ブチル化を試みた (Scheme 36)。
Fischerエステル合成法等では反応が複雑化したが、太田らの t-BuOAc/t-BuOH混合溶液を用い
る方法 38b) では比較的きれいに反応が進行することがわかった。この場合、原料の残留が多く
認められ低収率ではあったものの、80 の単離精製は容易でスケールアップも可能であった。
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そのため、没食子酸 t-ブチルエステル (80) の合成には本法を用いることとした。合成した 80
をベンジリデン保護し、フェノール 81へと誘導した。 
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 フェノール 81 およびブロミド 76 を用い、デヒドロジガル酸誘導体 56 の合成を行った 
(Scheme 37)。まず、フェノール 81およびブロミド 76を Ullmann反応に付し、ビアリールエ
ーテル 82 を合成した。ビアリールエーテル 82 は副生成物との分離が困難であったため、混
合物のままベンジリデン基の脱保護反応に付し、カテコール誘導体 83を良好な収率で得るこ
とができた。ベンジリデン基の脱保護において SnCl239) のみを用いた場合、反応時間の延長と
ともに t-ブチルエステル部の分解が確認された。従って、本反応では EtSHの添加が必須であ
った。得られた 83 は、ブロモ化およびベンジル化を行い、84 を経由して 85 へと導いた。t-
ブチルエステル 85は、SnCl2および酢酸により t-ブチル基の脱保護を行うことによって、目的
のデヒドロジガル酸誘導体 56へと誘導した。 
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 以上、没食子酸のカルボン酸部位の保護基として t-Bu基および Bn基を用いることにより、
デヒドロジガル酸の二つのカルボン酸部位を区別することができるようになった。その結果、
所望のデヒドロジガル酸誘導体 56の合成を達成した。 
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第 4節 小活および今後の展望 
 
 本章では、没食子酸のフェノール部の保護基として Bn基を用い、rugosin B (1) の全合成に
向けて行った検討について述べた。ビアリール部の構築において、Pd 触媒による分子内カッ
プリングを適用したところ、保護基として用いた Bn基の影響から反応がうまく進行しないこ
とがわかった。このことから、ビアリール部の構築には Spring らの手法を用いる合成戦略に
切り替えた。 
 また、これまで困難であった Bn保護したデヒドロジガル酸誘導体の効率的な合成法を確立
することができた。この方法を利用することで、デヒドロジカル酸 (3) を極めて効率的に合
成することができた。同様に、新たな合成戦略における鍵中間体 56の合成にも成功した。 
 今後、以下のスキームにより rugosin Bの合成が可能であると考えている (Scheme 38)。す
なわち、既知のグルコース誘導体 58に対し、カルボン酸 56および 57を順次縮合させ、4へ
と誘導する。これに Springらの芳香環連結反応を行い 86とした後、最後に接触水素化分解に
よって Bn基の脱保護を行う。以上の 4工程の分子変換により、rugosin Bの全合成が達成され
るものと思われる。 
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第 4章 結論および要約 
 
 著者は、valoneoyl基を有するエラジタンニンである rugosin B (1) および isorugosin B (2) の
合成に取り組んだ。本研究により得られた成果を以下にまとめる。 
 
1) フェノール部をすべてメチル保護した valoneoylacid誘導体 (S)-10の合成を行った。没食子
酸メチル (15) より調製したアルデヒド 24を DMF中 Ullmann縮合反応に付すことで、ビアリ
ールエーテル 23 を良好な収率で得ることができた。ビアリールエーテル 23 より誘導したエ
ステル 13 を基質として Pd 触媒による分子内カップリング反応を行ったところ、中程度の収
率で閉環体 14を得た。更に六員環ラクトン 14を Bringmanらの開発した不斉還元反応に付す
ことで、軸不斉ビアリール型化合物(S)-31 を高収率かつ高い ee で与えた。(S)-31 は (S)-10 へ
と変換した。各工程は容易にスケールアップが可能であり、(S)-10をグラムスケールで調製で
きた。 
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2) カルボン酸 (S)-10を基盤に、位置異性体の関係にある二種のエラジタンニン誘導体 1’およ
び 2’の合成を行った。カルボン酸 (S)-10をグルコース誘導体 39および 34と縮合させ、44お
よび 48を得た。各々の化合物を脱保護の後、二段階目の縮合反応に付すことで、所望の rugosin 
Bおよび isorugosin Bのメチル化誘導体の合成に成功した。これにより、valoneoyl基を有する
エラジタンニンの合成ルートを開拓できた。 
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3) フェノール部の保護基として Bn基を用い、上記の戦略を踏襲した合成ルートで rugosin B 
(1) の合成を目指した。しかし、化合物 51 を基質として分子内カップリング反応についての
モデル実験を行ったところ、Bn基の影響で閉環体 52を得ることが困難であった。MOM保護
体 54 を用いれば良好な収率で閉環体 55 が得られることが明らかとなったが、原料合成の複
雑化および総工程数の増大が懸念された。このことから、本反応を用いる合成ルートを断念
した。 
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4) 従来困難であった Ullmann 反応による Bn 保護デヒドロジガル酸誘導体の合成法を確立し
た。すなわち、ベンジリデン保護した基質 69を用いれば、ビアリールエーテル 71cが極めて
高い収率で得られることを明らかとし、それを用いてデヒドロジガル酸 (3) の合成を達成し
た。 
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5) デヒドロジガル酸誘導体 56を新たな合成ルートにおける鍵中間体と設定し、rugosin B (1) 
の合成に取り組んだ。安価な没食子酸一水和 (74) 物を出発原料とし、Ullmann 反応等を駆使
して 56の合成法を確立した。 
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 以上、これまでに合成されたことのない valoneoyl基を有するエラジタンニンの合成ルート
を開拓し、rugosin Bおよび isorugosin Bのメチル化誘導体の合成を達成することができた。一
方、Bn基を保護基として用い実際に rugosin B (1) の全合成を目指したものの、完遂には至ら
なかった。しかし、従来であれば構築困難であった部分構造の構築に成功し、エラジタンニ
ンの合成化学において新たな知見を見出すことができた。 
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実験の部 
 
 融点は柳本微量融点測定装置で測定し、融点は未補正値である。赤外吸収 (IR) スペクトル
は、JASCO FT/IR 350 型を用いて測定した。1H-NMRおよび 13C-NMRは、Varian Mercury 300、
Varian VXR-500、Varian Unity INOVA AS600、JEOL -400 または JEOL JNX-ECX500で測定し
た。化学シフト値は SiMe4を内部標準物質として ppmで表示した。MSおよび HRMSスペク
トルは、VG社 VG Autospec、JEOL JMS-700 (MStation)、または JEOL JMS-AX505HADで測定
した。元素分析は、Yanaco MT-5または elementar社 vario MICRO cube を用いて測定した。旋
光度は、JASCO P-1020または -1030を用いて測定した。HPLCは、島津 LC-6Aシステムを使
用し、カラムとして CHIRALPACK® ADまたは CHIRALCEL® OD (いずれもダイセル社) を使
用し、検出器として紫外分光光度検出器島津 SPD-6Aを使用した。TLCはMerck社製 Art.5715 
DC-Fertigplatten Kieselgel 60 F254 (0.25 nm) を使用した。分取用 TLC は Merck 社製 5744 
PSC-Platten Kieselgel 60 F254 (0.5 mm) を使用した。カラムクロマトグラフィーにはMerck社製
9385 Kieselgel 60 (SiO2、230-400 mesh) あるいは和光社製 wakogel® C-200 (SiO2) を使用した。
また、カラムクロマトグラフィーで使用した溶出及び展開溶媒の混合比は、すべて体積比で
ある。反応に用いた試薬および溶媒はすべて定法に従い精製した。
 
 
第 2章 第 1節 第１項に関する実験 
 
Methyl 3-benzyloxy-4,5-dihydroxybenzoate
20) (18) : Methyl gallate (15) (250 g, 1.36 mol)、
triethylorthoformate (700 mL, 4.21 mol)、および Amberlite (20.0 g) を toluene (400 mL) にあけ、
大和式連結管を設置し、120°C で加熱還流下撹拌する。36 時間後、反応液を自然濾過し不溶
物を除去した後、減圧下溶媒留去する。得られた褐色油状残渣 16に、K2CO3 (375 g, 2.71 mol)、
BnBr (250 mL, 2.11 mol)、および DMF (500 mL) を加え、90°Cで加熱下撹拌する。5時間後、
反応液に Et3N (150 mL) を加え、室温で撹拌する。30分後、反応液に水 (1.5 mL) を加え、EtOAc 
(600 mL) で 3回抽出する。有機層を 10% HCl aq. (500 mL)、水 (500 mL)、および sat. NaCl aq. 
(500 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた黄色油状残
渣 17にMeOH (1 L)および p-TsOH・H2O (2.50 g, 12.5 mmol) を加え、室温で撹拌する。14時
間後、反応液を減圧下溶媒留去し、得られた褐色結晶状残渣を EtOAc により再結晶を行い、
白色結晶 18 (304 g, 82%) を得た。Colorless prisms; mp 148-150°C (EtOAc); 1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3)  3.88 (3H, s, CO2Me), 5.13 (2H, s, CH2), 7.31-7.42 (7H, m, ArH). 
 
Methyl 3-benzyloxy-5-hydroxy-4-methoxybenzoate
20b) (19) : 18 (280 g, 1.02 mol)、Me2SO4 (102 mL, 
1.07 mol)、および K2CO3 (141 g, 1.02 mol) を acetone (700 mL) にあけ、90°Cで加熱還流下撹拌
する。2.5時間後、反応液に Et3N (100 mL) を加え、室温で 30分間撹拌する。反応液を吸引濾
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過し、不溶物を除去した後、減圧下溶媒留去する。得られた黄色油状残渣を 10% HCl aq. (500 
mL) にあけ、EtOAc (500 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. NaHCO3 aq. (400 mL) および sat. 
NaCl aq. (400 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた淡
黄色結晶状残渣を EtOAc により再結晶を行い、白色結晶 19 (170 g, 58%) を得た。Colorless 
prisms; mp 107-109.5°C (EtOAc); IR (KBr) max 3360, 1705, 1590, 1505, 1440, 1355, 1230, 1090, 
760 cm-1; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  3.89 (3H, s, OMe), 3.99 (3H, s, OMe), 5.15 (2H, s, CH2), 5.88 
(1H, s ArOH), 7.30 (1H, d, J = 1.8 Hz, ArH), 7.32 (1H, d, J = 1.8 Hz, ArH), 7.35-7.48 (5H, m, C6H5). 
 
3-Benzyloxy-5-hydroxy-4-methoxylbenzylalchol (20): LiAlH4 (1.60 g, 42.2 mmol) を THF (6 mL) 
に懸濁し、Ar雰囲気下 0°Cで撹拌する。これに、19 (6.00 g, 20.8 mmol) の THF (20 mL) 溶液
を滴下し、反応液を室温に戻し Ar 雰囲気下撹拌する。2時間後、反応液に 10% NaOH aq. 溶
液を加え、次いで、水を加え、最後に 10% HCl aq. を加え 30分間撹拌する。撹拌後、Et2Oで 
3回抽出し、有機層を sat. NaCl aq. で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去
する。得られた淡黄色結晶 (5.15 g) を EtOAc-hexane により再結晶を行い、黄色針状結晶 20 
(4.59 g, 85%) を得た。Pale yellow needles; mp 121-123°C (EtOAc); IR (KBr) max 3400, 2940, 2880, 
1590, 1510, 1455, 1350, 1240, 1190, 1165, 1140, 1090, 1035, 990, 970, 915, 840, 825, 760, 700 cm-1; 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3)  3.92 (3H, s, OMe), 4.57 (2H, s, CH2), 5.11 (2H, s, CH2), 5.86 (1H, s, 
OH, exchange with D2O), 6.596 (1H, s, ArH), 6.608 (1H, s, ArH), 7.34-7.46 (5H, m, C6H5); 
13
C-NMR 
(75 MHz, CDCl3)  61.2, 65.4, 70.9, 104.4, 107.0, 127.5, 128.2, 128.8, 135.4, 136.9, 137.2, 149.6, 
151.8; Anal.calculated for C15H16O4 : C, 69.22 ; H, 6.20. found : C, 69.20 ; H, 6.07; FAB-mass 
(positive ion mode) m/z : 260 [M]+, 261 [M+H]+. 
 
3-Benzyloxy-5-tert-butyldimethylsilyloxymethyl-2-methoyphenol (11): 20 (2.20 g, 8.45 mmol)、
TBSCl (1.34 g, 8.89 mmol)、および imidazole (0.630 g, 9.25 mmol) を CH2Cl2 (65 mL) にあけ、Ar 
雰囲気下室温で撹拌する。5時間後、反応液を水にあけ、1N HCl aq. で酸性にし、CH2Cl2で 3
回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去
する。 得られた黄色油状物質 (3.38 g) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  
= 2.8 cm, l = 10 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 7溶出部より黄色油状物質 11 (2.64 g, 83%) を
得た。Yellow oil; IR (neat) max 3520, 3420, 2960, 2920, 2860, 1595, 1510, 1455, 1435, 1350, 1260, 
1190, 1140, 1090, 1000, 840, 780, 740, 700 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  0.08 (6H, s, SiMe2), 
0.93 (9H, s, SitBu), 3.92 (3H, s, OMe), 4.62 (2H, s, CH2), 5.11 (2H, s, CH2), 5.79 (1H, s, ArOH, 
exchange with D2O), 6.55 (1H, d, J = 2.1 Hz, ArH), 6.57 (1H, d, J = 2.1 Hz, ArH), 7.33-7.46 (5H, m, 
C6H5); 
13
C-NMR (75 MHz, CDCl3)  -5.1, 18.5, 26.1, 31.0, 61.1, 64.8, 70.7, 103.5, 105.9, 127.4, 
128.1, 128.7, 134.8, 137.1, 137.7, 149.4, 151.5; HRMS (EI) calculated for C21H30O4Si [M]
+ : 
374.1913; found: 374.1903. 
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Methyl 2-bromo-3,4,5-trimethoxybenzoate
21)
 (21) の調製 : Methyl 3,4,5-trimethoxybenzoate (200 
g, 0.884 mol) および NBS (267 g, 1.06 mol) を CHCl3 (1.2 L) にあけ、油浴の温度を 95°Cに設
定し加熱還流下撹拌する。3 時間後、反応液を水にあけ、Et2Oで 2回抽出する。有機層を sat. 
Na2S2O3 aq. および sat. NaCl aq. で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。
得られた黄色結晶状残渣を AcOEtより再結晶を行い、淡黄色プリズム結晶 21 (174 g, 64%) を
得た。Colorless prisms; mp 32-34°C (Et2O) [lit. mp 34-36°C (Et2O-pentane)]; IR (KBr) max 2960, 
1730, 1380, 1340, 1220, 1105, 1000, 780 cm-1; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  3.87 (6H, s, OMe), 
3.92 (3H, s, OMe), 3.93 (3H, s, OMe), 7.15 (1H, s, ArH). 
 
Dimethyl 3-benzyloxy-2,2’,3’,4’-tetramethoxy-1,1’-diphenylether-5,6’-dicarboxylate (22): 19 (300 
mg, 1.04 mmol)、21 (953 mg, 3.12 mmol)、および Cu (991 mg, 15.6 mmol) を 300 mLナス型フラ
スコにあけ、Ar雰囲気下 200°Cで加熱下撹拌する。4時間後、反応物を EtOAcに溶解し、不
溶物を濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた黒褐色油状残渣 (849 mg) をオープンカラムク
ロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2.0 cm, l = 13 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 2 溶出部よ
り淡黄色結晶 22 (277 mg, 52%) を得た。(Analytical sample of 22 was obtained by recrystallization 
from Et2O) Colorless prisms; mp 123-125°C (Et2O); IR (KBr) max 1730, 1720, 1590, 1420, 1350, 
1220, 1080, 760 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  3.73 (3H, s, OMe), 3.75 (3H, s, OMe), 3.78 (3H, 
s, OMe), 3.94 (3H, s, OMe), 3.96 (3H, s, OMe), 4.05 (3H, s, OMe), 5.19 (2H, s, CH2), 6.82 (1H, d, J = 
2.0 Hz, 4 or 6-H), 7.30-7.51 (7H, m, C6H5, 4 or 6-H, 5’-H); 
13
C-NMR (75 MHz, CDCl3)  52.1, 52.2, 
56.2, 61.1, 61.2, 61.3, 71.1, 108.7, 108.9, 119.0, 119.2, 124.8, 127.4, 128.0, 128.5, 136.6, 142.2, 142.4, 
146.9, 147.2, 150.2, 152.3, 152.3, 165.1, 166.3; Anal.calculated for C27H28O10 : C, 63.28; H, 5.51. 
found : C, 63.25; H, 5.50. 
 
Methyl 2-(3-benzyloxy-5-formyl-2-methoxyphenoxy)-3,4,5-trimethoxybenzoate (23): 11 (150 mg, 
0.400 mmol)、21 (366 mg, 1.20 mmol)、および Cu (381 mg, 6.00 mmol) を 30 mLナス型フラスコ 
にあけ、Ar 雰囲気下 200°Cで加熱下撹拌する。4時間後、反応物を EtOAcに溶解し、不溶物
を濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた黒褐色油状残渣をオープンカラムクロマトグラフ
ィー (SiO2, hexane,  = 2.0 cm, l = 11 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 2溶出部より褐色油状物
質 23 (17.0 mg, 9%) を得た。23は後に結晶化することがわかった。(Analytical sample of 23 was 
obtained by recrystallization from EtOAc-hexane) Pale yellow prisms; mp 108-109.5°C 
(EtOAc-hexane); IR (KBr) max 2950, 2840, 1725, 1700, 1590, 1490, 1460, 1430, 1415, 1380, 1350, 
1330, 1230, 1185, 1125, 1100, 1030, 990, 945, 840, 740, 700 cm-1; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  3.74 
(3H, s, OMe), 3.77 (3H, s, OMe), 3.94 (3H, s, OMe), 3.97 (3H, s, OMe), 4.10 (3H, s, OMe), 5.22 (2H, 
s, CH2), 6.65 (1H, d, J = 1.8 Hz, Ar-4’ or 6’-H), 7.20 (1H, d, J = 1.8 Hz, Ar-4’ or 6’-H), 7.31-7.51 (6H, 
m, C6H5, Ar-6-H) 9.67 (1H, s, CHO); 
13
C-NMR (75 MHz, CDCl3)  52.3, 56.3, 61.3, 61.3, 61.5, 71.2, 
108.3, 108.9, 109.6, 119.3, 127.5, 128.2, 128.7, 131.4, 136.4, 142.1, 143.9, 147.0, 147.3, 150.5, 153.1, 
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153.2, 165.0, 190.9; Anal. calculated for C26H26O9 : C, 64.72 ; H, 5.43. found : C, 64.78 ; H, 5.21; 
FAB-mass (positive ion mode) m/z : 482[M]+, 483[M+H]+. 
 
3-Benzyloxy-5-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde (24): LiAlH4 (39.5 g, 1.04 mol) を THF (200 mL) 
に懸濁し、0°Cでメカニカルスターラーを用いて撹拌する。これに 19 (150 g, 0.520 mol) の THF 
(1000 mL) 溶液を 1.5時間かけて滴下し、そのまま 0°Cで撹拌する。1時間後、反応液に 10% 
NaOH aq. 溶液を加え、次いで、水を加え、最後に 10% HCl aq. を加え 30分間撹拌する。撹
拌後、Et2Oで 2回抽出し、有機層を sat. NaCl aq. で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減
圧下溶媒留去する。得られた褐色結晶状残渣を acetone (575 mL) にあけ、0°Cで撹拌する。こ
れに、調製した Jones試薬 (262.5 mL, 0.525 mol for CrO3) を加え 0°Cで撹拌する。5分後、反
応液に NaHSO3 aq. を加え quenchし、反応液を EtOAc (500 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. 
NaHCO3 aq. および sat. NaCl aq. で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。
得られた黒色結晶状残渣を EtOAcにより再結晶を行い、褐色結晶 24 (17.4 g) を得た。ぼ液を
オープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 3.5 cm, l = 20 cm) に付し、EtOAc : 
hexane = 1 : 2 溶出部より黒色結晶状残渣を得、これを EtOAcにより再結晶を行い黒黄色結晶 
24 (36.0 g) を得た。あわせて 24 (53.4 g, 44%) を得た。(Analytical sample of 24 was obtained by 
recrystallization from EtOAc-hexane) Pale yellow solid; mp 102-103.5°C (EtOAc-hexane); IR (KBr) 
max 3500, 2950, 2880, 1680, 1590, 1505, 1460, 1435, 1340, 1270, 1200, 1140, 1090, 990, 830, 750, 
740, 700 cm-1; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  4.02 (3H, s, OMe), 5.17 (2H, s, CH2), 6.00 (1H, s, 
ArOH), 7.14 (2H, s, ArH), 7.35-7.47 (5H, m, C6H5), 9.82 (1H, s, CHO); 
13
C-NMR (75 MHz, CDCl3)  
61.2, 71.0, 105.4, 111.8, 127.6, 128.3, 128.8, 132.0, 136.2, 141.4, 149.9, 151.9, 191.5; Anal. calculated 
for C15H14O4 : C, 69.76 ; H, 5.46. found : C, 69.74 ; H, 5.42; FAB-mass (positive ion mode) m/z : 
258[M]+, 259[M+H]+. 
 
24から 23への変換 (Table 1に関する実験) 
 一般的操作法 (entry 1-3) : 24 (150 mg, 0.581 mmol)、21および Cuを 10 mLナシ型フラスコに
あけ、Ar 雰囲気下 200°Cで加熱下撹拌する。2 時間後、反応物を EtOAcに溶解し、不溶物を
濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた黒褐色結晶状残渣をオープンカラムクロマトグラフ
ィーに付し、EtOAc : hexane = 1 : 2溶出部より黄褐色結晶 23を得た。 
 一般的操作法 (entry 4,5) : 24 (150 mg, 0.581 mmol)、21および Cuを 10 mLナシ型フラスコに
あけ、これに DMFを添加し、Ar雰囲気下 200°Cに設定した油浴中で加熱還流下撹拌する。1
時間後、反応液を水にあけ、EtOAcで 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. で洗浄し、無水
MgSO4 で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた黒褐色結晶状残渣をオープンカラム
クロマトグラフィーに付し、EtOAc : hexane = 1 : 2溶出部より黄褐色結晶 23を得た。 
 (entry 6) : 24 (1.50 g, 5.81 mmol)、21 (5.32 g, 17.4 mmol)、および Cu (2.21 g, 34.8 mmol) を 50 
mLナシ型フラスコにあけ、これに DMF (5 mL)を添加し、Ar 雰囲気下 200°Cに設定した油浴
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中で加熱還流下撹拌する。1時間後、反応液を濾過し、水にあけ、EtOAcで 3回抽出する。有
機層を sat. NaCl aq. で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた
黒褐色結晶状残渣 (6.79 g) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 6.5 cm, l 
= 13 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 2 溶出部より黄色結晶 (2.52 g) を得た。これを
EtOAc-hexaneにより再結晶を行い、淡黄色プリズム結晶 23 (1.82 g) および残渣 (0.610 g) を
得る。この残渣をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2.0 cm, l = 11 cm) に
付し、EtOAc : hexane = 1 : 2 溶出部より黄色結晶 (0.176 g) を得、これを EtOAc-hexaneにより
再結晶を行い淡黄色プリズム結晶 23 (0.130 g) を得た。あわせて、23 (1.95 g, 70%) を得た。 
 (entry 7) : 24 (7.50 g, 29.0 mmol)、21 (26.6 g, 87.2 mmol)、および Cu (11.1 g, 174.7 mmol) を 100 
mLナス型フラスコにあけ、これに DMF (25 mL) を添加し、Ar 雰囲気下 200°Cに設定した
油浴中で加熱還流下撹拌する。1時間後、反応液を濾過し、水 (250 mL) にあけ、EtOAc (250 mL) 
で 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (250 ml) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減
圧下溶媒留去する。得られた黒色油状物質 (31.2 g) をオープンカラムクロマトグラフィー 
(SiO2, hexane,  = 7.0 cm, l = 11 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 2溶出部より褐色油状残渣 
(17.0 g) を得る。これをオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 7.0 cm, l = 11 
cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 2 溶出部より褐色結晶状残渣 (11.8 g) を得る。これを
EtOAc-hexaneにより再結晶を行い、淡黄色プリズム結晶 23 (9.12 g) および残渣 (2.64 g) を得
た。この残渣をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 7.0 cm, l = 13 cm) に付
し、EtOAc : hexane = 1 : 2 溶出部より褐色結晶状残渣を得、これを EtOAc-hexaneにより再結
晶を行い淡黄色プリズム結晶 23 (1.17 g) を得た。あわせて、23 (10.3 g, 73%) を得た。 
 
Methyl 2-(3-benzyloxy-5-hydroxymethyl-2-methoxyphenoxy)-3,4,5-trimethoxybenzoate (25): 23 
(9.00 g, 18.7 mmol) をMeOH (200 mL) に溶解し、Ar雰囲気下 0°Cで撹拌する。これに、NaBH4 
(1.42 g, 37.5 mmol) を加え、反応液を室温に戻し Ar雰囲気下撹拌する。30分後、反応液を 40°C
に加熱し、Ar雰囲気下撹拌する。反応終了後、氷浴下反応液に 1 N HCl aq. (100 mL) を加え 
quenchし、減圧下溶媒留去後、H2O (50 mL) を加え、EtOAc (150 mL) で 3回抽出する。有機
層を sat. NaHCO3 aq. (150 mL) および sat. NaCl aq. (150 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾
過し、減圧下溶媒留去する。無色結晶状残渣 25 (11.8 g) を得た。得られた 25は、これ以上の
精製を行うことなく次の反応に用いた。(Analytical sample of 25 was obtained by recrystallization 
from EtOAc-hexane) Colorless prisms; mp 118-120°C (EtOAc-hexane); IR (KBr) max 3500, 2960, 
2360, 1700, 1600, 1430, 1350, 1240, 1220, 1130, 1100, 740 cm-1; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  3.73 
(3H, s, OMe), 3.78 (3H, s, OMe), 3.92 (3H, s, OMe), 3.96 (3H, s, OMe), 4.00 (3H, s, OMe), 4.44 (2H, 
s, CH2OH), 5.16 (2H, s, PhCH2O), 6.09 (1H, d, J = 1.8 Hz, Ar-4’ or 6’-H), 6.68 (1H, d, J = 1.8 Hz, 
Ar-4’ or 6’-H), 7.28-7.49 (6H, m, C6H5, Ar-6-H); 
13
C-NMR (75 MHz, CDCl3)  52.3, 56.2, 61.1, 61.3, 
61.5, 65.0, 71.0, 105.8, 106.3, 108.7, 119.4, 127.4, 128.0, 128.6, 136.5, 137.1, 137.6, 142.7, 147.1, 
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147.2, 150.1, 152.6, 152.9, 165.5; Anal. calculated for C26H28O9 : C, 64.45 ; H, 5.83. found : C, 64.37 ; 
H, 5.74; FAB-mass (positive ion mode) m/z : 484[M]+, 485[M+H]+. 
Methyl 2-(3-hydroxy-5-hydroxymethyl-2-methoxyphenoxy)-3,4,5-trimethoxybenzoate (26): 無色
結晶状残渣 25 (11.8 g) をMeOH (100 mL) に溶解し、これに 10% Pd/C (1.00 g) を加え、H2雰
囲気下室温で撹拌する。2 時間後、反応液を自然濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた無
色結晶状残渣 (8.16 g) を EtOAc–hexaneにより再結晶を行い、無色結晶 26 (6.30 g) および褐色
残渣 (1.28 g) を得た。褐色残渣 (1.28 g) を EtOAc–hexane により再結晶を行い、無色結晶 26 
(0.42 g) を得、あわせて 26 (6.72 g, 91%) を得た。Colorless solid; mp 141-143°C (EtOAc-hexane); 
IR (KBr) max 3480, 3160, 3000, 2960, 1720, 1600, 1460, 1430, 1410, 1360, 1220, 1080, 1040, 995, 
965, 800, 780 cm-1; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  3.73 (3H, s, OMe), 3.75 (3H, s, OMe), 3.93 (3H, s, 
OMe), 3.96 (3H, s, OMe), 4.07 (3H, s, OMe), 4.41 (2H, s, CH2OH), 5.95 (1H, s, ArOH, exchange with 
D2O), 5.98 (1H, d, J = 1.8 Hz, Ar-4’ or 6’-H), 6.60 (1H, d, J = 1.8 Hz, Ar-4’ or 6’-H), 7.28 (1H, s, 
Ar-6-H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  52.4, 56.3, 61.3, 61.5, 64.9, 104.4, 107.5, 108.8, 119.5, 134.8, 
137.0, 142.2, 147.1, 147.3, 149.7, 150.3, 151.9, 165.4; Anal. calculated for C19H22O9 : C, 57.86 ; H, 
5.62. found : C, 57.81 ; H, 5.43; FAB-mass (positive ion mode) m/z : 394[M]+. 
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第 2章 第 1節 第 2項に関する実験 
 
Methyl 2-(5-tert-butyldimethylsilyloxymethyl-3-hydroxy-2-methoxyphenoxy)-3,4,5-trimethoxy 
benzoate (29): 26 (4.50 g, 11.4 mmol) を CH2Cl2 (150 mL) に溶解し、これに TBSCl (3.10 g, 20.6 
mmol) および imidazole (1.40 g, 20.6 mmol) を加え、Ar雰囲気下室温で撹拌する。10分後、反
応液を水 (100 mL) にあけ、CH2Cl2 (100 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (100 mL) 
で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた淡黄色油状物質 (11.1 
g) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 7 cm, l = 11 cm) に付し、EtOAc : 
hexane = 1 : 2溶出部より無色油状物質 29 (5.49 g, 95%) を得た。Colorless oil; IR (neat) max 3440, 
2960, 2860, 2360, 1730, 1720, 1600, 1505, 1495, 1460, 1430, 1415, 1350, 1220, 1120, 1080, 1040, 
990, 840, 780 cm-1; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  -0.04 (6H, s, SiMe2), 0.80 (9H, s, SitBu), 3.72 (3H, 
s, OMe), 3.74 (3H, s, OMe), 3.92 (3H, s, OMe), 3.95 (3H, s, OMe), 4.07 (3H, s, OMe), 4.48 (2H, s, 
CH2OTBS), 5.85 (1H, s, ArOH, exchange with D2O), 5.96 (1H, d, J = 1.8 Hz, Ar-4’ or 6’-H), 6.54 (1H, 
d, J = 1.8 Hz, Ar-4’ or 6’-H), 7.29 (1H, s, Ar-6-H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  -5.3, 18.3, 25.9, 
52.4, 56.4, 61.3, 61.4, 61.4, 64.4, 103.4, 106.0, 108.8, 119.6, 134.1, 137.5, 142.4, 147.3, 147.4, 149.5, 
150.3, 151.8, 165.4; Anal. calculated for C25H36O9Si : C, 59.03 ; H, 7.13. found : C, 58.73 ; H, 7.09; 
FAB-mass (positive ion mode) m/z : 508[M]+, 509[M+H]+. 
 
2-Iodo-3,4,5-trimethoxybenzoic acid
26) (30) の調製: 3,4,5-Trimethoxybenzoic acid (60.0 g, 283 
mmol) および CF3COOAg (65.6 g, 297 mmol) を CHCl3 (900 mL) にあけ、室温で撹拌する。こ
れに、I2 (75.4 g, 297 mmol) を少しづつ加え、そのまま攪拌する。3日後、反応液をセライト濾
過する。濾液を sat. Na2S2O3 aq. (400 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒
留去する。得られた白色結晶を Et2O-hexaneにより再結晶を行い、無色結晶 30 (43.5 g, 45%) を
得た。Colorless needles; mp 142-145°C (Et2O-hexane) [lit. mp 135-142°C]; 1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3)  3.88 (3H, s, OMe), 3.91 (3H, s, OMe), 3.95 (3H, s, OMe), 7.45 (1H, s, ArH). 【CF3COOAg
の調製】NaOH (25.0 g, 0.625 mol) を水 (700 mL) に溶かし NaOH aq. を調製する。AgNO3 (105 
g, 0.618 mol) を水 (180 mL) に溶かし、これに先に調製した NaOH aq. を撹拌しながら徐々に
加える。このとき黒褐色沈殿が生成するため、反応液を吸引濾過し、中性になるまで水で洗
う。得られた黒色結晶を水 (100 mL) に懸濁させ、これに 0°Cで TFA (48.2 mL, 0.625 mol) を
撹拌しながら徐々に加える。反応液を自然濾過し、Et2O で希釈した後活性炭で濾過し、濾液
を減圧下溶媒留去する。白色結晶状物質 CF3COOAg (126 g, 92%) を得た。 
 
5-tert-Butyldimethylsilyloxymethyl-2-methoxy-3-(2,3,4-trimethoxy-6-methoxycarbonylphenoxy)- 
phenyl-2-iodo-3,4,5-trimethoxybenzoate (13): 29 (5.49 g, 10.8 mmol)、30 (4.38 g, 13.0 mmol)、EDC 
(3.10 g, 16.2 mmol)、および DMAP (0.396 g, 3.24 mmol) を CH2Cl2 (100 ml) にあけ、Ar 雰囲気
下室温で撹拌する。3時間後、反応液を水 (200 mL) にあけ、CH2Cl2 (100 mL) で 3回抽出す
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る。有機層を sat.NaCl aq. (100 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去
する。得られた淡黄色油状物質 (11.3 g) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane, 
 = 6.0 cm, l = 12 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 2 溶出部より無色アモルファス 13 (8.93 g, 
100%) を得た。Colorless amorphous; IR (CHCl3) max 3020, 2940, 2860, 1730, 1590, 1460, 1430, 
1340, 1230, 1200, 1170, 1125, 1105, 1080, 1040, 1000, 840, 670. cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  
-0.02 (6H, s, SiMe2), 0.81 (9H, s, Si
tBu), 3.75 (3H, s, OMe), 3.78 (3H, s, OMe), 3.91 (3H, s, OMe), 
3.93 (3H, s, OMe), 3.95 (3H, s, OMe), 3.96 (6H, s, OMe), 4.04 (3H, s, OMe), 4.57 (2H, s, CH2OTBS), 
6.39 (1H, d, J = 2.0 Hz, phenyl-6-H), 6.80 (1H, d, J = 2.5 Hz, phenyl-4-H), 7.31 (1H, s, phenyl-5’-H), 
7.52 (1H, s, benzoate-6-H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  -5.3, 18.2, 25.9, 52.5, 56.4, 56.5, 61.0, 61.2, 
61.3, 61.3, 61.5, 63.9, 84.9, 108.9, 109.6, 111.4, 113.0, 119.5, 129.9, 137.1, 139.4, 142.3, 144.1, 145.6, 
147.2, 147.3, 150.4, 153.0, 153.5, 154.2, 164.6, 165.4; HRMS (FAB, positive ion mode) calculated for 
C35H46O13SiI [M+H]
+ : 829.1753; found : 829.1744 [M+H]+. 
 
1-tert-Butyldimethylsilyloxymethyl-3-(2,3,4-trimethoxy-6-methoxycarbonylphenoxy)-4,8,9,10- 
tetramethoxydibenzo [b,d] pyran-6-one (14): 13 (8.47 g, 10.2 mmol) を DMA (150 mL) に溶解
し、Ar雰囲気下室温で撹拌する。これに NaOAc (1.68 g, 20.5 mmol)、Pd(OAc)2 (572 mg, 2.55 
mmol)、および PPh3 (1.34 g, 5.11 mmol) を順次加え、Ar雰囲気下 120°Cで加熱還流下撹拌する。
80分後、反応液を室温に戻し、EtOAc (300 mL) に溶解し、不溶物を濾過し、これを水 (500 mL) 
にあけEtOAc (300 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (200 mL) で洗浄し、無水MgSO4
で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた黒色結晶状残渣 (15.2 g) をオープンカラム
クロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 6.0 cm, l = 10 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 2溶出部
より褐色結晶状残渣 (5.69 g) を得る。これを EtOAc-hexane により再結晶を行い、無色針状結
晶 14 (3.53 g, 49%) および残渣 (2.16 g) を得た。この残渣 (2.16 g) をオープンカラムクロマト
グラフィー (SiO2, hexane,  = 4.0 cm, l = 12 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 2溶出部より褐色
結晶状残渣 (622 mg) を得る。これを EtOAc-hexane により再結晶を行い無色針状結晶 14 (0.24 
g) を得、あわせて 14 (3.77 g, 53%) を得た。Colorless needles; mp 171-173°C (EtOAc-hexane); IR 
(KBr) max 2950, 2850, 1735, 1595, 1480, 1460, 1430, 1340, 1220, 1120, 1080, 1000, 840, 780 cm-1; 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3)  -0.18 (6H, s, SiMe2), 0.70 (9H, s, SitBu), 3.49 (3H, s, OMe), 3.72 (3H, 
s, OMe), 3.80 (3H, s, OMe), 3.94 (3H, s, OMe), 3.98 (3H, s, OMe), 4.00 (3H, s, OMe), 4.05 (3H, s, 
OMe), 4.16 (3H, s, OMe), 4.60 (2H, s, CH2OTBS), 6.77 (1H, s, Ar-2-H), 7.33 (1H, s, Ar-5’-H), 7.69 
(1H, s, Ar-7-H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  -5.5, 18.2, 25.8, 52.3, 56.4, 56.5, 61.3, 61.4, 61.5, 61.5, 
61.9, 64.0, 108.0, 109.0, 109.6, 110.2, 118.1, 119.4, 123.3, 134.7, 135.0, 142.3, 144.2, 147.2, 147.4, 
148.4, 149.5, 150.5, 152.3, 153.1, 161.0, 165.2; Anal. calculated for C35H44O13Si : C, 59.98 ; H, 6.33. 
found : C, 59.74 ; H, 6.31; FAB-mass (positive ion mode) m/z : 700[M]+, 701[M+H]+. 
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(±)-6-tert-Butyldimethylsilyloxymethyl-2-hydroxy-6’-hydroxymethyl-2’,3,3’4’-tetramethoxy-4-(2,
3,4-trimethoxy-6-methoxycarbonylphenoxy)-1,1’-biphenyl (rac-31): 14 (1.50 g, 2.14 mmol) を
iPrOH (60 mL) に溶解し、Ar雰囲気下 40°Cで撹拌する。これに NaBH4 (162 mg, 4.28 mmol) を
加え、加熱還流下撹拌する。20分後、反応液を室温に戻し、水 (100 mL) を加え撹拌する。5
分後、反応液を sat. NH4Cl aq. (6 mL) で中和し、EtOAc (150 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. 
NaCl aq. (100 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた無
色アモルファス (1.52 g) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 4.0 cm, l = 
10 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 1溶出部より無色アモルファス rac-31 (1.10 g, 73%) を得
た。Colorless amorphous; IR (CHCl3) max 3680, 3000, 2940, 2860, 1710, 1595, 1485, 1460, 1435, 
1420, 1340, 1235, 1120, 1090, 1000, 840, 670 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3)  -0.19 (3H, s, 
SiMe), -0.19 (3H, s, SiMe), 0.68 (9H, s, SitBu), 3.56 (3H, s, OMe), 3.74 (3H, s, OMe), 3.76 (3H, s, 
OMe), 3.89 (3H, s, OMe), 3.92 (3H, s, OMe), 3.93 (3H, s, OMe), 3.96 (3H, s, OMe), 4.07 (1H, d, B of 
AB, J = 13.2 Hz, CHAHB), 4.13 (3H, s, OMe), 4.21 (1H, d, A of AB, J = 13.2 Hz, CHAHB), 4.24 (2H, s, 
CH2), 6.26 (1H, s, 5-H), 6.91 (1H, s, 5’-H), 7.30 (1H, s, Phenoxy-5-H); 
13
C-NMR (75 MHz, CDCl3)  
-5.6, -5.5, 18.2, 25.8, 52.3, 56.0, 56.4, 60.9, 61.1, 61.3, 61.3, 61.5, 62.8, 63.8, 105.3, 108.6, 108.9, 
114.1, 119.6, 120.6, 134.3, 135.9, 136.1, 142.0, 142.5, 146.7, 147.3, 147.4, 150.4, 151.3, 151.6, 153.4, 
165.5; Anal.calculated for C35H48O13Si : C, 59.64 ; H, 6.86. found : C, 59.64 ; H, 6.98; FAB-Mass 
(positive ion mode) m/z : 704 [M]+. 
 
(±)-6-tert-Butyldimethylsilyloxymethyl-6’-hydroxymethyl-2,2’,3,3’4’-pentamethoxy-4-(2,3,4- 
trimethoxy-6-methoxycarbonylphenoxy)-1,1’-biphenyl (rac-32): rac-31 (1.00 g, 1.42 mmol) を
THF (50 mL) に溶解し、Ar雰囲気下 0°Cで撹拌する。これにMeI (106 μL, 1.70 mmol) および
KOtBu (191 mg, 1.70 mmol) を加え、Ar雰囲気下室温で撹拌する。5日後、反応液を水 (100 mL) 
にあけ、Et2O (100 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (100 mL) で洗浄し、無水MgSO4
で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた淡黄色アモルファス (1.02 g) をオープンカ
ラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2.5 cm, l = 10 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 1溶
出部より無色アモルファス rac-32 (921 mg, 90%) を得た。Colorless amorphous; IR (CHCl3) max 
3020, 2940, 2860, 1710, 1595, 1480, 1460, 1430, 1415, 1395, 1350, 1320, 1235, 1120, 1090, 1000, 
840, 670 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  -0.19 (3H, s, SiMe), -0.18 (3H, s, SiMe), 0.68 (9H, s, 
SitBu), 3.66 (3H, s, OMe), 3.73 (3H, s, OMe), 3.74 (3H, s, OMe), 3.78 (3H, s, OMe), 3.86 (3H, s, 
OMe), 3.92 (3H, s, OMe), 3.93 (3H, s, OMe), 3.96 (3H, s, OMe), 4.03 (1H, d, B of AB, J = 13.5 Hz, 
CHAHBOTBS), 4.04 (3H, s, OMe), 4.15 (2H, s, ArCH2OH), 4.24 (1H, d, A of AB, J = 13.5 Hz, 
CHAHBOTBS), 6.48 (1H, s, Ar-5-H), 6.87 (1H, s, Ar-5’-H), 7.30 (1H, s, phenoxy-5-H); 
13
C-NMR (75 
MHz, CDCl3)  -5.5, -5.5, 18.2, 25.8, 52.3, 56.0, 56.4, 60.7, 60.9, 61.1, 61.3, 61.3, 62.6, 63.9, 108.4, 
108.8, 108.9, 119.5, 121.0, 121.1, 135.7, 135.8, 140.7, 141.5, 143.0, 147.2, 147.4, 150.2, 151.0, 151.2, 
152.7, 153.4, 165.6; HRMS (EI) calculated for C36H50O13Si [M]
+ : 718.3021; found : 718.2998 [M]+. 
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(±)-6-tert-Butyldimethylsilyloxymethyl-6’-formyl-2,2’,3,3’4’-pentamethoxy-4-(2,3,4-trimethoxy-6-
methoxycarbonylphenoxy)-1,1’-biphenyl (rac-33): PDC (518 mg, 1.38 mmol) を CH2Cl2 (5 mL) に
あけ、0°Cで撹拌する。これに、rac-32 (495 mg, 0.689 mmol) の CH2Cl2 (10 mL) 溶液を加え、
室温で撹拌する。18 時間後、反応液をセライト濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた褐色
油状残渣 (595 mg) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2.5 cm, l = 12 cm) 
に付し、EtOAc : hexane = 1 : 2溶出部より無色アモルファス rac-33 (459 mg, 93%) を得た。
Colorless amorphous; IR (CHCl3) max 3010, 2940, 2860, 1710, 1680, 1590, 1480, 1460, 1430, 1415, 
1350, 1320, 1230, 1120, 1090, 1000, 840, 670 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  -0.213 (3H, s, 
SiMe), -0.209 (3H, s, SiMe), 0.67 (9H, s, SitBu), 3.62 (3H, s, OMe), 3.73 (3H, s, OMe), 3.75 (3H, s, 
OMe), 3.79 (3H, s, OMe), 3.92 (3H, s, OMe), 3.96 (3H, s, OMe), 3.97 (3H, s, OMe), 3.98 (3H, s, 
OMe), 4.04 (3H, s, OMe), 4.07 (1H, d, B of AB, J = 14.0 Hz, CHAHBOTBS), 4.21 (1H, d, A of AB, J = 
14.0 Hz, CHAHBOTBS), 6.51 (1H, s, Ar-5-H), 7.30 (1H, s, ArH), 7.35 (1H, s, ArH), 9.55 (1H, s, CHO); 
13
C-NMR (75 MHz, CDCl3)  -5.6, -5.6, 18.1, 25.8, 52.3, 56.2, 56.4, 60.8, 61.2, 61.3, 61.4, 62.5, 
105.1, 107.8, 108.9, 117.2, 119.5, 128.2, 129.8, 136.2, 140.3, 142.8, 147.3, 147.4, 147.8, 150.3, 151.3, 
151.7, 153.4, 153.4, 165.5, 191.3; Anal.calculated for C36H48O13Si : C, 60.32 ; H, 6.75. found : C, 
60.22 ; H, 7.05; FAB-mass (positive ion mode) m/z : 716 [M]+, 717 [M+H]+. 
 
(±)-6’-tert-Butyldimethylsilyloxymethyl-2,2’,3,3’4-pentamethoxy-4’-(2,3,4-trimethoxy-6-methoxy
carbonylphenoxy)-1,1’-biphenyl-6-carboxylic acid (rac-10): rac-33 (153 mg, 0.213 mmol) を THF 
(1.5 mL) および tBuOH (1.5 mL) の混合溶液にあけ、これに 2-Methyl-2-butene (0.850 mL, 1.70 
mmol) を加え室温で撹拌する。これに、80% NaClO2 (72.2 mg, 0.639 mmol) および NaH2PO4･
2H2O (166 mg, 1.06 mmol) の水溶液 (1.5 mL) を滴下し、室温で撹拌する。4時間後、反応液を
水 (5 mL) にあけ、Et2O (25 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (25 mL) で洗浄し、
無水 MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた無色油状残渣 (200 mg) をオー
プンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2.0 cm, l = 9 cm) に付し、EtOAc溶出部より
無色アモルファス rac-10 (129 mg, 82%) を得た。Colorless amorphous; IR (CHCl3) max 3010, 
2940, 2860, 1720, 1595, 1480, 1460, 1430, 1420, 1400, 1350, 1320, 1230, 1120, 1085, 1035, 1000, 
840, 670 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  -0.17 (3H, s, SiMe), -0.14 (3H, s, SiMe), 0.68 (9H, s, 
SitBu), 3.59 (3H, s, OMe), 3.75 (3H, s, OMe), 3.75 (3H, s, OMe), 3.77 (3H, s, OMe), 3.93 (3H, s, 
OMe), 3.93 (3H, s, OMe), 3.94 (3H, s, OMe), 3.96 (3H, s, OMe), 4.00 (3H, s, OMe), 4.11 (1H, d, B of 
AB, J = 11.5 Hz, CHAHBOTBS), 4.33 (1H, d, A of AB, J = 11.5 Hz, CHAHBOTBS), 6.33 (1H, s, 
Ar-5’-H), 7.21 (1H, s, ArH), 7.29 (1H, s, ArH); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  -5.7, -5.6, 18.2, 25.8, 
52.3, 56.2, 56.3, 60.7, 61.0, 61.0, 61.0, 61.2, 61.3, 63.8, 108.6, 108.8, 109.5, 119.6, 121.8, 124.2, 127.0, 
134.0, 141.0, 143.0, 145.9, 147.3, 147.4, 150.2, 151.3, 151.4, 152.7, 152.8, 165.8, 170.6; HRMS (EI) 
calculated for C36H48O14Si [M]
+ : 732.2813; found : 732.2839 [M]+. 
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35 (inseparable mixture): rac-10 (68 mg, 93 μmol)、34 (78 mg, 112 μmol)、EDC (32 mg, 167 μmol)、
および DMAP (5.0 mg, 41 μmol) を CH2Cl2 (1 ml) にあけ、N2雰囲気化室温で撹拌する。17時間
後、DMAP (5.0 mg, 41 μmol) を追加し、そのまま撹拌する。4 時間後、反応液を水 (10 mL) に
あけ、CH2Cl2 (15 mL) で 3回抽出する。有機層を sat.NaCl aq. (40 mL) で洗浄し、無水MgSO4 
で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた無色アモルファス (147 mg) をオープンカラ
ムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2.0 cm, l = 10 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 1 溶出
部より、無色アモルファス (133 mg) を得る。得られた無色アモルファス (133 mg) を THF (0.7 
mL) および水 (1.4 mL) に溶解し、これに AcOH (4.2 mL) を加え、室温で撹拌する。12時間
後、反応液を sat. NaHCO3 aq. (25 mL) で quenchし、Et2O (20 mL) で 3回抽出する。有機層を
sat. NaHCO3 aq. (25 mL) で 2回、水 (25 mL) および sat. NaCl aq. (25 mL) で洗浄し、無水MgSO4
で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた無色アモルファス (122 mg) をオープンカラ
ムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2.0 cm, l = 11 cm) に付し、EtOAc : hexane = 2 : 1 溶出
部より無色アモルファス 35 (85 mg, 71%, dr 1:1) をジアステレオマーの等量混合物として得
た。Colorless amorphous; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  -0.08, (3H, s, SiMe), 0.08 (3H, s, SiMe), 0.78 
(9H, s, SitBu), 3.40 (3H, s, OMe), 3.59 (3H, s, OMe), 3.75-4.01 (14  OMe), 4.64 (1H, dd, A of ABX, 
J = 1.5, 11.5 Hz, 6-H), 4.90 (1H, dd, J = 3.5, 10.5 Hz, 2-H), 5.09 (1H, d, J = 3.5 Hz, 1-H), 5.83 (1H, 
dd, J = 8.5, 10.5 Hz, 3-H), 6.48 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.17 (2H, s, Galloyl-H), 7.19 (2H, s, Galloyl-H), 
7.27 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.36 (1H, s, Valoneoyl-H). and -0.11, (3H, s, SiMe), 0.04 (3H, s, SiMe), 
0.77 (9H, s, SitBu), 3.38 (3H, s, OMe), 3.58 (3H, s, OMe), 3.71-4.01 (14  OMe), 4.24 (1H, dd, B of 
ABX, J = 4.5, 11.5 Hz, 6-H), 4.48 (1H, d, A of ABX, J = 11.5 Hz, 6-H), 4.90 (1H, dd, J = 3.5, 10.5 Hz, 
2-H), 5.08 (1H, d, J = 3.5 Hz, 1-H), 5.80 (1H, dd, J = 8.5, 10.5 Hz, 3-H), 6.54 (1H, s, Valoneoyl-H), 
7.15 (2H, s, Galloyl-H), 7.17 (2H, s, Galloyl-H), 7.25 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.36 (1H, s, Valoneoyl-H). 
 
36 (inseparable mixture): 35 (28 mg, 22 μmol) を CH2Cl2 (1 mL) に溶解し、これに Dess-Martin試
薬 (28 mg, 66 μmol) を加え、Ar雰囲気下室温で撹拌する。2.5時間後、反応液を sat. Na2S2O3 aq. 
で quenchし、Et2O (20 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (10 mL) で洗浄し、無水
MgSO4 で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた淡黄色アモルファス (26.1 mg) をオ
ープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 1.5 cm, l = 9 cm) に付し、EtOAc : hexane = 
2 : 1 溶出部より無色アモルファス 36 (25 mg, 89%, dr 1:1) をジアステレオマーの等量混合物
として得た。Colorless amorphous; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  -0.10, (3H, s, SiMe), 0.03 (3H, s, 
SiMe), 0.76 (9H, s, SitBu), 3.38 (3H, s, OMe), 3.58 (3H, s, OMe), 3.75-4.12 (14  OMe), 4.58 (1H, dd, 
A of ABX, J = 1.5, 11.5 Hz, 6-H), 4.93 (1H, dd, J = 3.5, 10.0 Hz, 2-H), 5.11 (1H, d, J = 3.5 Hz, 1-H), 
5.82 (1H, dd, J = 9.0, 10.0 Hz, 3-H), 6.93 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.17 (2H, s, Galloyl-H), 7.19 (2H, s, 
Galloyl-H), 7.29 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.46 (1H, s, Valoneoyl-H), 9.46 (1H, s, CHO). and -0.13, (3H, 
s, SiMe), 0.01 (3H, s, SiMe), 0.76 (9H, s, SitBu), 3.30 (3H, s, OMe), 3.57 (3H, s, OMe), 3.70-4.13 (14  
－46－ －47－
 
OMe), 4.25 (1H, dd, B of ABX, J = 5.0, 11.5 Hz, 6-H), 4.39 (1H, dd, A of ABX, J = 1.5, 11.5 Hz, 
6-H), 4.86 (1H, dd, J = 3.5, 10.0 Hz, 2-H), 5.04 (1H, d, J = 3.5 Hz, 1-H), 5.76 (1H, dd, J = 9.0, 10.0 
Hz, 3-H), 7.06 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.17 (2H, s, Galloyl-H), 7.20 (2H, s, Galloyl-H), 7.29 (1H, s, 
Valoneoyl-H), 7.42 (1H, s, Valoneoyl-H), 9.55 (1H, s, CHO). 
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第 2章 第 1節 第 3項に関する実験 
 
(S)-31: (S)-5,5-diphenyl-2-methyl-3,4-propano-1,3,2-oxazaborolidine (37) (2.37 g, 8.55 mmol) を
THF (50 mL) にあけ、これに N2雰囲気下 0°Cで BH3 (10.8 mL, 11.4 mmol) を加え、反応液を
室温に戻し撹拌する。1時間後、反応液を-40°Cに冷却し、14 (2.00 g, 2.85 mmol) のTHF (120 mL) 
溶液を 1時間かけて滴下し、N2雰囲気下-40°Cで撹拌する。15時間後、反応液に水 (50 mL) を
加え、減圧下 THFを留去する。更に水 (50 mL) を加え、10% HCl aq. (0.5 mL) で酸性にし、
Et2O (120 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (100 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥
後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた淡黄色アモルファス (5.08 g) をオープンカラムク
ロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 4.0 cm, l = 9 cm) に付し、EtOAc : hexane = 2 : 1 溶出部よ
り無色結晶 (S)-31 (1.93 g, 96%, 98% ee) を得た。mp 77.9-80.9°C (Et2O-hexane); []D18 = -2.4 (c = 
0.54, CHCl3); HPLC conditions : Daicel CHIRALPACK
® AD, iPrOH/hexane 1 : 15, 1.0 mLmin-1, 
254 nm, Rt (minor) = 24.7 min, Rt (major) = 29.4 min. その他のデータは rac-31に順ずる。 
 
(S)-32: (S)-31 (1.86 g, 2.64 mmol) を THF (60 mL) に溶解し、N2雰囲気化 0°Cで撹拌する。これ
にMeI (0.2 mL, 3.21 mmol) および KOtBu (0.360 g, 3.21 mmol) を加え、N2雰囲気下室温で撹拌
する。48時間後、反応液を水 (100 mL) にあけ、Et2O (150 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. 
NaCl aq. (50 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた褐
色油状残渣 (1.97 g) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 4.0 cm, l = 12 
cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 1 溶出部より淡黄色アモルファス (S)-32 (1.52 g, 80%, 97% 
ee) を得た。Pale yellow amorphous; []D18 = +17.6 (c = 0.53, CHCl3); HPLC conditions : Daicel 
CHIRALCEL® OD, iPrOH/hexane 1 : 15, 0.5 mLmin-1, 254 nm, Rt (minor) = 35.6 min, Rt (major) = 44.3 
min. その他のデータは rac-32に順ずる。 
 
(S)-33: PDC (1.46 g, 3.88 mmol) を CH2Cl2 (10 mL) にあけ、0°Cで撹拌する。これに (S)-32 (1.40 
g, 1.95 mmol) の CH2Cl2 (30 mL) 溶液を加え、室温で撹拌する。25時間後、反応液をセライト
濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた褐色油状残渣 (1.68 g) をオープンカラムクロマトグ
ラフィー (SiO2, hexane,  = 3.0 cm, l = 11 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 2 溶出部より無色ア
モルファス (S)-33 (1.16 g, 83%, 96% ee) を得た。Colorless amorphous; []D15 = +3.5 (c = 0.46, 
CHCl3); HPLC conditions : Daicel CHIRALPACK
® AD, iPrOH/hexane 1 : 30, 0.5 mLmin-1, 254 nm, 
Rt (minor) = 18.6 min, Rt (major) = 21.5 min. その他のデータは rac-33に順ずる。 
 
(S)-10: (S)-33 (1.10 g, 1.50 mmol) を THF (10 mL) および tBuOH (10 mL) の混合溶液にあけ、こ
れに 2-methyl-2-butene (1.30 mL, 12.2 mmol) を加え室温で撹拌する。これに 80% NaClO2 (0.520 
g, 4.60 mmol) および NaH2PO4･2H2O (1.20 g, 7.69 mmol) の水 (10 mL) 溶液を滴下し、室温で
撹拌する。3 時間後、反応液を水 (10 mL) にあけ、Et2O (50 mL) で 3回抽出する。有機層を
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sat. NaCl aq. (30 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた
黄色油状残渣 (1.54 g) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2.0 cm, l = 9 
cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 1 溶出部より無色アモルファス (S)-10 (1.07 g, 95%) を得た。
Colorless amorphous; []D15 = +16.0 (c = 0.57, CHCl3). その他のデータは rac-10に順ずる。 
 
(S)-32から (S)-9への変換: LiAlH4 (3.2 mg, 84 μmol) を THF (0.5 mL) にあけ、0°Cで撹拌する。
これに、(S)-32 (30 mg, 42 μmol) の THF (30 mL) 溶液を加え、N2雰囲気下 0°Cで撹拌する。10
分後、反応液に 10% HCl aq. (2 mL) を加え、室温で撹拌する。2時間後、反応液を水 (5 mL) に
あけ、EtOAc (10 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (10 mL) で洗浄し、無水MgSO4
で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた黄色油状アモルファス (26.8 mg) をオープン
カラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 1.5 cm, l = 8 cm) に付し、EtOAc 溶出部より無色
油状物質 (S)-9 (18 mg, 76%) を得た。Colorless oil; []D25 = +23.6 (c = 0.78, CHCl3). [lit []D23 = 
+10.5 (c = 1.78, CHCl3)]; 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3)  3.66 (3H, s, OMe), 3.71 (3H, s, OMe), 3.74 
(3H, s, OMe), 3.87 (3H, s, OMe), 3.886 (3H, s, OMe), 3.894 (3H, s, OMe), 3.92 (3H, s, OMe), 3.99 
(1H, d, B of AB, J = 12.0 Hz, -CHAHBOH), 4.00 (3H, s, OMe), 4.03 (1H, d, A of AB, J = 12.0 Hz, 
-CHAHBOH), 4.15 (1H, d, B of AB, J = 12.0 Hz, -CHAHBOH), 4.19 (1H, d, A of AB, J = 12.0 Hz, 
-CHAHBOH), 4.59 (1H, d, B of AB, J = 13.2 Hz, -CHAHBOH), 4.65 (1H, d, A of AB, J = 13.2 Hz, 
-CHAHBOH), 6.45 (1H, s, ArH), 6.82 (1H, s, ArH), 6.87 (1H, s, ArH). 
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第 2章 第 2節に関する実験 
 
Methyl 2,3-di-O-(3,4,5-trimethoxybenzoyl)--D-glucopyranoside29) (38) は既知の方法に従い合
成した。Pale yellow amorphous; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  3.45 (3H, s, OMe), 3.826 (6H, s, 
OMe), 3.833 (6H, s, OMe), 3.856 (3H, s, OMe), 3.859 (3H, s, OMe), 5.13-5.18 (2H, m), 5.68 (1H, t, J 
= 9.0 Hz), 7.21 (2H, s, Galloyl-H), 7.22 (2H, s, Galloyl-H). 
 
Methyl 6-O-methoxymethyl-2,3-di-O-(3,4,5-trimethoxybenzoyl)--D-glucopyranoside (39): 38 
(1.50 g, 2.57 mmol) を CH2Cl2 (75 mL) に溶解し、N2雰囲気下 0°Cで撹拌する。これに iPr2NEt 
(0.880 mL, 5.14 mmol) およびMOMCl (0.386 mL, 5.14 mmol) を加え、N2 雰囲気下 0°Cで撹拌
する。11時間後、反応液を油浴につけ、40°Cで加熱還流下撹拌する。4時間後、反応液を水 (100 
mL) にあけ、CH2Cl2 (75 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (75 mL) で洗浄し、無水
MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた無色アモルファス (1.64 g) をオープ
ンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 3.5 cm, l = 15 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 
1 溶出部より無色アモルファス 39 (1.29 g, 80%) を得た。Colorless amorphous; []D15 = +92.1 (c 
= 1.08, CHCl3); IR (CHCl3) max 3480, 3030, 3010, 2940, 2840, 1720, 1590, 1505, 1460, 1420, 1340, 
1230, 1130, 1040, 1000, 920, 860, 670 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3)  3.17 (1H, d, J = 4.0 Hz, 
4-OH, exchange with D2O), 3.41 (3H, s, OMe), 3.45 (3H, s, OMe), 3.82 (12H, s, OMe), 3.849 (3H, s, 
OMe), 3.851 (3H, s, OMe), 3.86-3.96 (3H, m), 4.00 (1H, dt, J = 4.0, 9.2 Hz, 4-H), 4.72 (2H, s, 
OCH2OMe), 5.15 (1H, d, J = 3.6 Hz, 1-H), 5.20 (1H, dd, J = 3.6, 10.0 Hz, 2-H), 5.67 (1H, dd, J = 9.2, 
10.0 Hz, 3-H), 7.21 (2H, s, Galloyl-H), 7.22 (2H, s, Galloyl-H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3)  55.4, 
55.5, 56.1, 56.2, 60.9, 66.4, 69.5, 70.6, 72.1, 74.7, 96.9, 97.2, 107.0, 107.1, 124.2, 124.3, 142.6, 142.6, 
152.9, 153.0, 165.9, 167.0; Anal.calculated for C29H38O15 : C, 55.59 ; H, 6.11. found : C, 55.13 ; H, 
5.86; HRMS (EI) calculated for C29H38O15 [M]
+ : 626.2211; found: 626.2200. 
 
38 から 34 への変換: 38 (1.50 g, 2.57 mmol) を CH2Cl2 (10 mL) に溶解し、これに 0°C で
2,6-lutidine (1.20 mL, 10.3 mmol) および TBSOTf (2.36 mL, 10.3 mmol) を加え、Ar雰囲気下室温
で撹拌する。1時間後、反応液を水 (20 mL) にあけ、CH2Cl2 (20 mL) で 3回抽出する。有機
層を sat. NaCl aq. (20 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得ら
れた無色アモルファス 40 (2.89 g) を THF (6 mL) および水 (12 mL) に溶解し、これに AcOH 
(36 mL) を加え、室温で撹拌する。24 間後、反応液を sat. NaHCO3 aq. (120 mL) で quenchし、
Et2O (100 mL) で 2回抽出する。有機層を sat. NaHCO3 aq. (80 mL) で 2回、水 (80 mL) および
sat. NaCl aq. (80 mL) で 1回洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得ら
れた無色アモルファス (2.13 g) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 4.0 
cm, l = 10 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 1 溶出部より無色アモルファス 34 (1.70 g, 95%, 2 
steps) を得た。 
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40 (Analytical sample of 40 was obtained by silica gel column chromatography): Colorless 
amorphous; 1H-NMR (600 MHz, CDCl3)  -0.07 (3H, s, 4-O-SiMe), 0.11 (6H, s, 6-O-SiMe), 0.13 (3H, 
s, 4-O-SiMe), 0.77 (9H, s, SitBu), 0.94 (9H, s, SitBu), 3.40 (3H, s, OMe), 3.72-3.75 (1H, m), 3.843 (3 or 
6H, s, OMe), 3.844 (3 or 6H, s, OMe), 3.87 (3 or 6H, s, OMe), 3.88 (3 or 6H, s, OMe), 4.00 (1H, t, J = 
9.6 Hz, 4-H), 4.89 (1H, dd, J = 3.6, 10.2 Hz, 2-H), 5.16 (1H, d, J = 3.6 Hz, 1-H), 5.82 (1H, dd, J = 9.6, 
10.2 Hz, 3-H), 7.20 (2H, s, Galloyl-H), 7.23 (2H, s, Galloyl-H). 
Methyl 4-O-tert-butyldimethylsilyl-2,3-di-O-(3,4,5-trimethoxybenzoyl)--D-glucopyranoside (34): 
Colorless amorphous; []D17 = +102.1 (c = 1.06, CHCl3); IR (CHCl3) max 3600, 3020, 2940, 1720, 
1590, 1505, 1460, 1420, 1340, 1230, 1130, 1050, 1010, 840, 670 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  
-0.07 (3H, s, SiMe), 0.12 (3H, s, SiMe),0.79 (9H, s, SitBu), 3.42 (3H, s, OMe), 3.84 (3H or 6H, s, 
OMe), 3.85 (3H or 6H, s, OMe), 3.87 (3H or 6H, s, OMe), 3.87 (3H or 6H, s, OMe), 4.08 (1H, t, J = 
9.0 Hz, 4-H), 4.93 (1H, dd, J = 3.5, 10.5 Hz, 2-H), 5.19 (1H, d, J = 3.5 Hz, 1-H), 5.84 (1H, dd, J = 9.0, 
10.5 Hz, 3-H), 7.19 (2H, s, Galloyl-H), 7.22 (2H, s, Galloyl-5-H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  -4.6, 
-4.1, 18.0, 25.7, 55.4, 56.2, 60.9, 61.0, 61.2, 68.7, 72.0, 73.2, 73.6, 96.9, 106.9, 107.1, 124.1, 124.9, 
142.3, 142.4, 152.9, 165.7, 165.8; Anal.calculated for C33H48O14Si : C, 56.88 ; H, 6.94. found : C, 
56.44 ; H, 6.91; HRMS (EI) calculated for C33H48O14Si [M]
+ : 696.2813; found: 696.2846. 
 
Methyl 4-O-[(S)-2-{6-tert-butyldimethylsilyloxymethyl-2,3-dimethoxy-4-(2,3,4-trimethoxy-6- 
methoxycarbonylphenoxy)-phenyl}-3,4,5-trimethoxybenzoyl]-6-O-methoxymethyl-2,3-di-O- 
(3,4,5-trimethoxybenzoyl)--D-glucopyranoside (41): (S)-10 (983 mg, 1.34 mmol)、39 (1.01 g, 1.61 
mmol)、EDC (462 mg, 2.41 mmol)、および DMAP (65.5 mg, 0.536 mmol) を CH2Cl2 (20 ml) にあ
け、N2雰囲気下室温で撹拌する。24時間後、反応液を水 (100 mL) にあけ、CH2Cl2 (50 mL) で
3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (50 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下
溶媒留去する。得られた淡黄色アモルファス (2.01 g) をオープンカラムクロマトグラフィー 
(SiO2, hexane,  = 5.0 cm, l = 11 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 1 溶出部より無色アモルファ
ス 41 (1.16 g, 64%, dr >98 : 2) を得た。Colorless amorphous; []D25 = -1.0 (c = 0.63, CHCl3); IR 
(CHCl3) max 3030, 3010, 2940, 2840, 1725, 1590, 1505, 1460, 1420, 1340, 1235, 1175, 1130, 1085, 
1035, 1000, 920, 860, 670 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3)  -0.19, (3H, s, SiMe), -0.10 (3H, s, 
SiMe), 0.68 (9H, s, SitBu), 3.09 (1H, dd, B of ABX, J = 3.2, 11.6 Hz, 6-H), 3.29 (3H, s, OMe), 3.39 
(3H, s, OMe), 3.51 (3H, s, OMe), 3.564 (3H, s, OMe), 3.572 (1H, dd, A of ABX, J = 2.0, 11.6 Hz, 
6-H), 3.68 (3H, s, OMe), 3.73 (3H, s, OMe), 3.80 (3H, s, OMe), 3.84 (3H, s, OMe), 3.85 (3H, s, OMe), 
3.86 (9H, s, OMe), 3.88 (3H, s, OMe), 3.91 (3H, s, OMe), 3.94 (3H, s, OMe), 4.01 (3H, s, OMe), 4.06 
(1H, d, B of AB, J = 14.0 Hz, CHAHB), 4.19 (1H, d, A of AB, J = 14.0 Hz, CHAHB), 4.54 (1H, d, B of 
AB, J = 6.8 Hz, CHAHB), 4.60 (1H, d, A of AB, J = 6.8 Hz, CHAHB), 5.03 (1H, dd, J = 3.6, 10.0 Hz, 
2-H), 5.20 (1H, d, J = 3.6 Hz, 1-H), 5.54 (1H, t, J = 10.0 Hz, 3 or 4-H), 5.77 (1H, t, J = 10.0 Hz, 3 or 
4-H), 6.50 (1H, s, Valoneoyl-H), 6.97 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.16 (2H, s, Galloyl-H), 7.23 (2H, s, 
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Galloyl-H), 7.28 (1H, s, Valoneoyl-H), glu-5-H overlapped with OMe signals; 13C-NMR (100 MHz, 
CDCl3)  -5.7, 18.0, 25.7, 52.2, 55.4, 55.6, 55.7, 56.2, 56.3, 56.3, 60.5, 60.7, 60.9, 61.0, 61.0, 61.0, 
61.2, 61.4, 62.1, 64.9, 68.4, 68.4, 71.5, 72.7, 97.0, 97.1, 107.0, 107.0, 107.2, 108.9, 109.3, 119.7, 121.1, 
124.3, 124.5, 124.5, 125.6, 136.0, 140.1, 142.5, 142.6, 143.2, 146.0, 147.4, 147.5, 150.3, 151.0, 151.6, 
152.5, 152.9, 153.1, 153.1, 165.4, 165.6, 165.7, 165.8; HRMS (FAB, positive ion mode) calculated for 
C65H85O28Si [M+H]
+ : 1341.4997; found : 1341.5002 [M+H]+. 
 
Methyl 4-O-[(S)-2{6-hydroxymethyl-2,3-dimethoxy-4-(2,3,4-trimethoxy-6-methoxycarbonyl 
phenoxy)-phenyl}-3,4,5-trimethoxybenzoyl]-6-O-methoxymethyl-2,3-di-O-(3,4,5-trimethoxy 
benzoyl)--D-glucopyranoside (42): 41 (1.00 g, 0.745 mmol) を THF (10 mL) および水 (20 mL) 
に溶解し、これに AcOH (60 mL) を加え、室温で撹拌する。8 時間後、反応液に氷浴下 sat. 
NaHCO3 aq. (300 mL) を加え、Et2O (250 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. NaHCO3 aq. (150 
mL) で 3回、水 (200 mL) および sat. NaCl aq. (200 mL) で 1回洗浄し、無水MgSO4で乾燥後
濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた黄色アモルファス (941 mg) をオープンカラムクロマ
トグラフィー (SiO2, hexane,  = 3.5 cm, l = 14 cm) に付し、EtOAc : hexane = 2 : 1 溶出部より無
色アモルファス 42 (862 mg, 94%) を得た。Colorless amorphous; []D25 = +9.9 (c = 0.60, CHCl3); 
IR (CHCl3) max 3520, 3030, 3010, 2940, 2840, 1720, 1590, 1505, 1460, 1420, 1340, 1230, 1175, 1130, 
1085, 1035, 1000, 920, 865, 670 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3)  2.85 (1H, t, J = 6.4 Hz, CH2OH), 
3.28 (3H, s, OMe), 3.45 (3H, s, OMe), 3.51 (1H, dd, B of ABX, J = 4.0, 11.6 Hz, 6-H), 3.54 (3H, s, 
OMe), 3.55 (3H, s, OMe), 3.64 (1H, dd, A of ABX, J = 2.4, 11.6 Hz, 6-H), 3.75 (3H, s, OMe), 3.82 
(9H, s, OMe), 3.84 (3H, s, OMe), 3.847 (6H, s, OMe), 3.854 (6H, s, OMe), 3.89 (3H, s, OMe), 3.93 
(3H, s, OMe), 3.96 (3H, s, OMe), 4.01 (3H, s, OMe), 4.55 (1H, d, B of AB, J = 6.8 Hz, OCHAHBOMe), 
4.61 (1H, d, A of AB, J = 6.8 Hz, OCHAHBOMe), 5.07 (1H, dd, J = 3.2, 10.0 Hz, 2-H), 5.24 (1H, d, J = 
3.2 Hz, 1-H), 5.44 (1H, t, J = 10.0 Hz, 3 or 4-H), 5.79 (1H, t, J = 10.0 Hz, 3 or 4-H), 6.49 (1H, s, 
Valoneoyl-H), 7.11 (2H, s, Galloyl-H), 7.19 (2H, s, Galloyl-H), 7.23 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.27 (1H, s, 
Valoneoyl-H), glu-5-H and CH2OH overlapped with OMe signals; 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3)  
52.1, 55.6, 55.6, 56.0, 56.2, 56.2, 56.3,60.4, 60.6, 60.9, 60.9, 61.0, 61.2, 61.4, 63.0, 65.4, 68.5, 68.6, 
71.1, 72.5, 96.8, 97.0, 107.0, 107.2, 108.8, 108.9, 109.9, 119.6, 123.0, 124.0, 124.0, 124.7, 125.3, 
134.6, 141.0, 142.7, 142.8, 143.0, 146.2, 147.3, 147.5, 150.2, 151.3, 151.6, 152.5, 152.8, 153.1, 165.2, 
165.6, 165.8, 166.1; HRMS (FAB, positive ion mode) calculated for C59H71O28 [M+H]
+ : 1227.4132; 
found : 1227.4144 [M+H]+. 
 
Methyl 4-O-[(S)-2-{6-formyl-2,3-dimethoxy-4-(2,3,4-trimethoxy-6-methoxycarbonylphenoxy)- 
phenyl}-3,4,5-trimethoxybenzoyl]-6-O-methoxymethy-2,3-di-O-(3,4,5-trimethoxybenzoyl)-- 
D-glucopyranoside (43): PDC (918 mg, 2.44 mmol) を CH2Cl2 (50 mL) にあけ、0°Cで撹拌する。
これに 42 (749 mg, 0.610 mmol) の CH2Cl2 (100 mL) 溶液を加え、室温で撹拌する。21時間後、
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反応液をセライト濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた褐色アモルファス (778 mg) をオー
プンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 3.5 cm, l = 15 cm) に付し、EtOAc : hexane = 
2 : 1溶出部より無色アモルファス 43 (731 mg, 98%) を得た。Colorless amorphous; []D25 = +24.4 
(c = 0.59, CHCl3); IR (CHCl3) max 3030, 3010, 2940, 2840, 1730, 1690, 1590, 1505, 1460, 1420, 
1340, 1230, 1175, 1130, 1090, 1035, 1000, 920, 860, 670 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3)  3.21 
(1H, dd, B of ABX, J = 4.0, 11.6 Hz, 6-H), 3.27 (3H, s, OMe), 3.42 (3H, s, OMe), 3.50 (3H, s, OMe), 
3.54 (3H, s, OMe), 3.56 (1H, dd, A of ABX, J = 2.4, 11.6 Hz, 6-H), 3.75 (3H, s, OMe), 3.78 (3H, s, 
OMe), 3.81 (3H, s, OMe), 3.83 (6H, s, OMe), 3.84 (3H, s, OMe), 3.85 (9H, s, OMe), 3.90 (3H, s, 
OMe), 3.94 (3H, s, OMe), 3.97(3H, s, OMe), 4.10 (3H, s, OMe), 4.48 (1H, d, B of AB, J = 6.8 Hz, 
OCHAHBOMe), 4.56 (1H, d, A of AB, J = 6.8 Hz, OCHAHBOMe), 5.07 (1H, dd, J = 3.6, 10.0 Hz, 2-H), 
5.20 (1H, d, J = 3.6 Hz, 1-H), 5.44 (1H, t, J = 10.0 Hz, 3 or 4-H), 5.81 (1H, t, J = 10.0 Hz, 3 or 4-H), 
6.89 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.12 (2H, s, Galloyl-H), 7.13 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.20 (2H, s, Galloyl-H), 
7.30 (1H, s, Valoneoyl-H), 9.42 (1H, s, CHO), glu-5-H was hidden by OMe signals; 13C-NMR (100 
MHz, CDCl3)  52.2, 55.4, 55.5, 56.0, 56.2, 56.2, 56.3, 60.6, 60.6, 60.9, 61.0, 61.0, 61.1, 61.2, 61.4, 
65.2, 68.4, 68.9, 71.1, 72.4, 96.9, 97.0, 107.0, 107.2, 108.4, 109.0, 109.4, 119.3, 122.5, 124.1, 124.2, 
125.6, 129.3, 129.6, 142.4, 142.6, 142.7, 146.0, 147.3, 147.5, 150.6, 151.7, 152.1, 153.0, 153.1, 153.1, 
165.0, 165.2, 165.5, 165.7, 190.4; HRMS (FAB, positive ion mode) calculated for C59H69O28 [M+H]
+ : 
1225.3975; found : 1225.3989 [M+H]+. 
 
Methyl 4-O-[(S)-2-{6-carboxy-2,3-dimethoxy-4-(2,3,4-trimethoxy-6-methoxycarbonylphenoxy)- 
phenyl}-3,4,5-trimethoxybenzoyl]-6-O-methoxymethyl-2,3-di-O-(3,4,5-trimethoxybenzoyl)--D- 
glucopyranoside (44): 43 (642 mg, 0.524 mmol) を THF (6 mL) および tBuOH (6 mL) の混合溶液
にあけ、これに 2-methyl-2-butene (0.557 mL, 5.24 mmol) を加え室温で撹拌する。これに 80% 
NaClO2 (178 mg, 1.57 mmol) および NaH2PO42H2O (409 mg, 2.62 mmol) の水 (6 mL) 溶液を滴
下し、室温で撹拌する。2時間後、反応液を水 (50 mL) にあけ、Et2O (50 mL) で 3回抽出す
る。有機層を sat. NaCl aq. (50 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去す
る。得られた無色アモルファス (711 mg) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane, 
 = 3.5 cm, l = 13 cm) に付し、EtOH : EtOAc : CHCl3 = 1 : 14 : 14 溶出部より無色アモルファス 
44 (650 mg, quant) を得た。Colorless amorphous solid; []D25 = +41.6 (c = 0.61, CHCl3); IR (CHCl3) 
max 3030, 3010, 2940, 2840, 1730, 1590, 1505, 1490, 1460, 1430, 1420, 1390, 1340, 1230, 1175, 
1130, 1085, 1030, 1000, 920, 860, 670 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3)  3.31 (1H, dd, B of ABX, J 
= 8.0, 10.8 Hz, 6-H), 3.38 (3H, s, OMe), 3.43 (3H, s, OMe), 3.47 (3H, s, OMe), 3.52 (3H, s, OMe), 
3.66 (1H, dd, A of ABX, J = 1.2, 10.8 Hz, 6-H), 3.77 (3H, s, OMe), 3.780 (3H, s, OMe), 3.782 (6H, s, 
OMe), 3.81 (3H, s, OMe), 3.856 (3H, s, OMe), 3.862 (6H, s, OMe), 3.90 (3H, s, OMe), 3.92 (3H, s, 
OMe), 3.94(3H, s, OMe), 3.97 (3H, s, OMe), 4.06 (3H, s, OMe), 4.63 (1H, d, B of AB, J = 6.8 Hz, 
OCHAHBOMe), 4.69 (1H, d, A of AB, J = 6.8 Hz, OCHAHBOMe), 5.08 (1H, dd, J = 3.2, 10.0 Hz, 2-H), 
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5.17 (1H, t, J = 10.0 Hz, 3 or 4-H), 5.24 (1H, d, J = 3.2 Hz, 1-H), 6.02 (1H, t, J = 10.0 Hz, 3 or 4-H), 
7.05 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.09 (2H, s, Galloyl-H), 7.15 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.23 (2H, s, Galloyl-H), 
7.28 (1H, s, Valoneoyl-H), glu-5-H overlapped with OMe signals; 13C-NMR (100 MHz, CDCl3)  
52.3, 55.3, 55.5, 55.9, 56.2, 56.2, 56.3, 60.4, 60.6, 60.9, 60.9, 61.0, 61.1, 61.2, 61.3, 66.5, 68.6, 69.0, 
70.9, 72.5, 96.4, 97.0, 107.0, 107.2, 108.8, 109.0, 112.8, 119.4, 123.3, 123.7, 124.1, 124.2, 127.1, 
127.8, 142.6, 142.7, 142.7, 146.1, 146.2, 147.2, 147.3, 150.4, 151.4, 151.8, 152.0, 152.1, 153.0, 153.1, 
165.0, 165.7, 165.7, 165.9, 167.1; HRMS (FAB, positive ion mode) calculated for C59H69O29 [M+H]
+ : 
1241.3924; found : 1241.3931 [M+H]+. 
 
Hexadecamethyl derivative of rugosin B (methylated rugosin B) (1’): 44 (150 mg, 0.121 mmol) を
THF (7.5 mL) およびMeOH (7.5 mL) にあけ、これに 6N HCl aq. (15 mL) を氷浴下加え、室温
で撹拌する。12時間後、反応液を Et2O (50 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (50 mL) 
で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた黄色油状物質 (159 mg)、
EDC (928 mg, 4.84 mmol)、および DMAP (296 mg, 2.42 mmol) を CH2Cl2 (121 ml, 1 mM) にあけ、
N2雰囲気下室温で撹拌する。2.5日後、反応液を水 (80 mL) にあけ、CH2Cl2 (100 mL) で 3回
抽出する。有機層を sat.NaCl aq. (50 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒
留去する。得られた黄色結晶状残渣 (441 mg) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, 
hexane,  = 2.0 cm, l = 11 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 1 溶出部より無色アモルファス 1’ 
(89.9 mg, 63%) を得た。Colorless amorphous powder; []D25 = +68.0 (c = 1.16, acetone) [lit. []D = 
+22 (c = 0.5, acetone)]; 1H-NMR (400 MHz, acetone-d6)  3.44 (3H, s, OMe), 3.68 (3H, s, OMe), 3.71 
(3H, s, OMe), 3.74 (3H, s, OMe), 3.77 (3H, s, OMe), 3.78 (6H, s, OMe), 3.79 (3H, s, OMe), 3.81 (3H, 
s, OMe), 3.84 (3H, s, OMe), 3.87 (9H, s, OMe), 3.96 (6H, s, OMe), 4.04 (3H, s, OMe), 4.48 (1H, ddd, 
J = 1.2, 6.4, 10.0 Hz, 5-H), 5.12 (1H, dd, J = 4.0, 10.0 Hz, 2-H), 5.169 (1H, dd, A of ABX, J = 6.4, 
13.2 Hz, 6-H), 5.170 (1H, t, J = 10.0 Hz, 4-H), 5.26 (1H, d, J = 4.0 Hz, 1-H), 5.85 (1H, t, J = 10.0 Hz, 
3-H), 6.52 (1H, s, Valoneoyl-H), 6.79 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.27 (2H, s, Galloyl-H), 7.28 (2H, s, 
Galloyl-H), 7.32 (1H, s, Valoneoyl-H), glu-6’-H overlapped with OMe signals; 13C-NMR (100 MHz, 
acetone-d6)  52.5, 55.9, 56.4, 56.5, 56.6, 60.6, 60.7, 61.0, 61.0, 61.1, 61.2, 61.3, 61.7, 64.1, 67.5, 71.3, 
72.2, 73.8, 98.3, 106.7, 108.1, 108.1, 109.3, 109.5, 120.6, 123.5, 124.1, 125.0, 125.3, 129.2, 129.6, 
142.9, 143.8, 144.0, 145.0, 145.5, 148.0, 148.3, 151.7, 153.5, 153.8, 153.9, 154.2, 154.3, 154.3, 165.9, 
166.0, 166.5, 167.8, 167.9; HRMS (FAB, positive ion mode) calculated for C57H63O27 [M+H]
+ : 
1179.3557; found : 1179.3579 [M+H]+. 
 
Methyl 4-O-tert-butyldimethylsilyl-6-O-[(S)-2-{6-hydroxymethyl-2,3-dimethoxy-4-(2,3,4- 
trimethoxy-6-methoxycarbonylphenoxy)-phenyl}-3,4,5-trimethoxybenzoyl]-2,3-di-O-(3,4,5- 
trimethoxybenzoyl)--D-glucopyranoside (46): (S)-10 (742 mg, 1.01 mmol)、34 (845 mg, 1.21 
mmol)、EDC (350 mg, 1.83 mmol)、および DMAP (50.0 mg, 0.410 mmol) を CH2Cl2 (12 ml) にあ
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け、N2雰囲気下室温で撹拌する。24時間後、反応液を水 (25 mL) にあけ、CH2Cl2 (25 mL) で
3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (25 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下
溶媒留去する。得られた無色アモルファス (1.67 g) をオープンカラムクロマトグラフィー 
(SiO2, hexane,  = 3.5 cm, l = 11 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 1 溶出部より無色アモルファ
ス (1.47 g) を得る。これを THF (7 mL) および水 (14 mL) に溶解し、これに AcOH (42 mL) を
加え、室温で撹拌する。9時間後、反応液をEt2O (100 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. NaHCO3 
aq. (80 mL) で 3回、水 (80 mL) および sat. NaCl aq. (80 mL) で 1回洗浄し、無水MgSO4で乾
燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた無色アモルファス (1.37 g) をオープンカラムク
ロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 3.0 cm, l = 11 cm) に付し、EtOAc : hexane = 2 : 1溶出部よ
り無色アモルファス 46 (1.05 g, 80%, 2 steps, dr >98 : 2) を得た。Colorless amorphous; []D17 = 
+88.5 (c = 0.57, CHCl3); IR (CHCl3) max 2940, 2360, 1720, 1590, 1460, 1420, 1340, 1230, 1130, 
1085, 840, 670 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3)  -0.09, (3H, s, SiMe), 0.08 (3H, s, SiMe), 0.77 (9H, 
s, SitBu), 2.64 (1H, t, J = 6.0 Hz, CH2OH, exchange with D2O), 3.39 (3H, s, OMe), 3.58 (3H, s, OMe), 
3.754 (3H, s, OMe), 3.75 (3H, s, OMe), 3.76 (6H, s, OMe), 3.83 (9H, s, OMe), 3.85 (6H, s, OMe), 3.85 
(3H, s, OMe), 3.92 (3H, s, OMe), 3.93 (3H, s, OMe), 3.94 (3H, s, OMe), 3.95 (3H, s, OMe), 3.99-4.14 
(3H, m), 4.00 (3H, s, OMe), 4.64 (1H, dd, A of ABX, J = 1.2, 11.6 Hz, 6-H), 4.90 (1H, dd, J = 3.6, 
10.0 Hz, 2-H), 5.08 (1H, d, J = 3.6 Hz, 1-H), 5.82 (1H, dd, J = 8.4, 10.0 Hz, 3-H), 6.48 (1H, s, 
Valoneoyl-H), 7.17 (2H, s, Galloyl-H), 7.18 (2H, s, Galloyl-H), 7.264 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.35 (1H, 
s, Valoneoyl-H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3)  -4.5, -4.0, 17.9, 25.6, 52.2, 55.4, 56.1, 56.2, 56.3, 
56.3, 60.8, 60.9, 60.9, 60.9, 61.0, 61.1, 61.2, 61.3, 63.5, 63.9, 69.9, 70.1, 72.9, 73.5, 96.7, 107.0, 107.2, 
108.8, 109.3, 110.9, 119.5, 123.3, 124.1, 124.9, 125.9, 126.1, 134.9, 141.7, 142.6, 142.6, 143.1, 146.2, 
147.3, 147.4, 150.2, 151.1, 152.0, 152.6, 152.9, 153.0, 153.1, 165.8, 165.8, 165.9, 166.6; HRMS 
(FAB, positive ion mode) calculated for C63H81O27Si [M+H]
+ : 1297.4735; found : 1297.4753 [M+H]+. 
 
Methyl 4-O-tert-butyldimethylsilyl-6-O-[(S)-2-{6-formyl-2,3-dimethoxy-4-(2,3,4-trimethoxy-6- 
methoxycarbonylphenoxy)-phenyl}-3,4,5-trimethoxybenzoyl]-2,3-di-O-(3,4,5-trimethoxybenzoyl)-
-D-glucopyranoside (47): 46 (873 mg, 0.673 mmol) を CH2Cl2 (25 mL) に溶解し、これに
Dess-Martin試薬 (570 mg, 1.34 mmol) を加え、室温で撹拌する。3時間後、反応液を 10% Na2S2O3 
aq. (10 mL) で quenchし、水 (40 mL) にあけ、CH2Cl2 (25 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. 
NaCl aq. (25 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた無
色アモルファス (978 mg) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2.0 cm, l = 
10 cm) に付し、EtOAc : hexane = 2 : 1 溶出部より無色アモルファス 47 (865 mg, 99%) を得た。
Colorless amorphous; []D18 = +52.9 (c = 0.66, CHCl3); IR (CHCl3) max 3020, 2940, 1720, 1685, 
1590, 1460, 1420, 1340, 1230, 1175, 1130, 1090, 1035, 1000, 840, 670 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3)  -0.11, (3H, s, SiMe), 0.02 (3H, s, SiMe), 0.75 (9H, s, SitBu), 3.37 (3H, s, OMe), 3.58 (3H, s, 
OMe), 3.74 (6H, s, OMe), 3.75 (3H, s, OMe), 3.827 (6H, s, OMe), 3.833 (3H, s, OMe), 3.85 (9H, s, 
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OMe), 3.93 (3H, s, OMe), 3.948 (3H, s, OMe), 3.954 (3H, s, OMe), 3.96 (3H, s, OMe), 4.12 (3H, s, 
OMe), 4.58 (1H, dd, A of ABX, J = 1.6, 11.6 Hz, 6-H), 4.92 (1H, dd, J = 3.6, 10.4 Hz, 2-H), 5.11 (1H, 
d, J = 3.6 Hz, 1-H), 5.82 (1H, dd, J = 8.4, 10.4 Hz, 3-H), 6.93 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.17 (2H, s, 
Galloyl-H), 7.19 (2H, s, Galloyl-H), 7.29 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.46 (1H, s, Valoneoyl-H), 9.46 (1H, s, 
CHO), glu-4-, 5-, and 6’-H overlapped with OMe signals; 13C-NMR (100 MHz, CDCl3)  -4.5, -4.0, 
17.9, 25.6, 52.3, 55.4, 56.2, 56.3, 56.3, 56.4, 60.7, 61.0, 61.0, 61.0, 61.2, 61.2, 61.2, 61.4, 63.6, 70.0, 
70.1, 73.0, 73.6, 96.7, 107.0, 107.2, 108.5, 109.1, 109.5, 119.4, 123.4, 124.2, 124.9, 126.0, 129.4, 
129.6, 142.6, 142.6, 146.1, 147.2, 147.5, 147.5, 150.6, 151.5, 152.4, 153.1, 165.3, 165.5, 165.8, 165.9, 
190.5.; FAB-mass (positive ion mode) m/z : 1295 [M+H]+. 
 
Methyl 4-O-tert-butyldimethylsilyl-6-O-[(S)-2-{6-carboxy-2,3-dimethoxy-4-(2,3,4-trimethoxy-6- 
methoxycarbonylphenoxy)-phenyl}-3,4,5-trimethoxybenzoyl]-2,3-di-O-(3,4,5-trimethoxybenzoyl)-
-D-glucopyranoside (48): 47 (256 mg, 198 μmol) を THF (4 mL) および tBuOH (4 mL) の混合溶
液にあけ、これに 2-methyl-2-butene (0.166 mL, 1.58 mmol) を加え室温で撹拌する。これに 80% 
NaClO2 (67.2 mg, 0.594 mmol) および NaH2PO42H2O (155 mg, 0.994 mmol) の水 (2 mL) 溶液を
滴下し、室温で撹拌する。12時間後、反応液を 10% HCl aq. (1 mL) で酸性にし、Et2O (20 mL) 
で 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (10 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧
下溶媒留去する。得られた黄色アモルファス (283 mg) をオープンカラムクロマトグラフィー 
(SiO2, hexane,  = 2.0 cm, l = 12 cm) に付し、EtOH : EtOAc : CHCl3 = 1 : 14 : 28 溶出部より無色
アモルファス 48 (193 mg, 74%) を得た。Colorless amorphous; []D19 = +65.1 (c = 0.80, CHCl3); IR 
(CHCl3) max 3020, 2940, 2360, 1720, 1590, 1460, 1420, 1340, 1230, 1130, 1085, 675, 665 cm-1; 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3)  -0.10, (3H, s, SiMe), 0.06 (3H, s, SiMe), 0.76 (9H, s, SitBu), 3.38 (3H, 
s, OMe), 3.57 (3H, s, OMe), 3.68 (3H, s, OMe), 3.74 (3H, s, OMe), 3.76 (3H, s, OMe), 3.83 (6H, s, 
OMe), 3.84 (3H, s, OMe), 3.858 (6H, s, OMe), 3.862 (3H, s, OMe), 3.88 (3H, s, OMe), 3.93 (6H, s, 
OMe), 3.95 (3H, s, OMe), 4.06 (3H, s, OMe), 4.10 (1H, dd, B of ABX, J = 5.2, 11.6 Hz, 6-H), 4.63 
(1H, dd, A of ABX, J = 1.2, 11.6 Hz, 6-H), 4.91 (1H, dd, J = 3.6, 10.4 Hz, 2-H), 5.09 (1H, d, J = 3.6 
Hz, 1-H), 5.82 (1H, dd, J = 8.4, 10.4 Hz, 3-H), 6.98 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.17 (2H, s, Galloyl-H), 7.19 
(2H, s, Galloyl-H), 7.27 (1H, s, Valoneoyl-H), 7.36 (1H, s, Valoneoyl-H), glu-4- and 5-H overlapped 
with OMe signals; 13C-NMR (100 MHz, CDCl3)  -4.5, -4.0, 18.0, 25.6, 52.3, 55.3, 55.9, 56.2, 56.3, 
56.3, 60.6, 60.8, 60.9, 61.0, 61.0, 61.0, 61.2, 61.3, 63.4, 70.0, 70.2, 73.0, 73.6, 96.7, 107.1, 107.2, 
108.9, 108.9, 112.7, 119.4, 124.2, 124.5, 124.6, 125.0, 127.1, 127.1, 142.6, 142.6, 142.7, 146.0, 146.2, 
147.2, 147.4, 150.4, 151.5, 151.7, 152.0, 152.3, 153.1, 165.7, 165.8, 165.9, 166.0, 170.1; HRMS 
(FAB, negative ion mode) calculated for C63H77O28Si [M-H]
- : 1309.4371; found : 1309.4405 [M-H]-. 
 
Hexadecamethyl derivative of isorugosin B (methylated isorugosin B) (2’): 48 (55.6 mg, 42.4 
μmol) を THF (4 mL) にあけ、これに TBAF (85.0 μL, 85.0 μmol) を加え、N2雰囲気下室温で撹
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拌する。30分後、反応液に水 (10 mL) を加え、10% HCl aq. (1 mL) で酸性にし、Et2O (15 mL) 
で 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (10 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧
下溶媒留去する。得られた無色アモルファス (41.1 mg)、EDC (81.3 mg, 424 μmol)、および
DMAP (25.9 mg, 212 μmol) を CH2Cl2 (42 ml, 1 mM) にあけ、N2雰囲気下室温で撹拌する。42
時間後、反応液を水 (40 mL) にあけ、Et2O (40 mL) で 3回抽出する。有機層を sat.NaCl aq. (40 
mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた褐色アモルファ
ス (87.3 mg) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 1.5 cm, l = 12 cm) に付
し、EtOAc : CH2Cl2 = 1 : 7 溶出部より無色アモルファス 2’ (15.8 mg, 32%) を得た。Colorless 
amorphous solid; []D25 = +28.0 (c = 1.52, acetone) [lit. []D = -7 (c = 0.3, acetone)]; 1H-NMR (400 
MHz, acetone-d6)  3.44 (3H, s, OMe), 3.64 (3H, s, OMe), 3.66 (3H, s, OMe), 3.69 (3H, s, OMe), 3.70 
(3H, s, OMe), 3.74 (3H, s, OMe), 3.75 (6H, s, OMe), 3.76 (3H, s, OMe), 3.85 (6H, s, OMe), 3.89 (3H, 
s, OMe), 3.90 (3H, s, OMe), 3.94 (3H, s, OMe), 3.95 (1H, dd, B of ABX, J = 1.2, 13.2 Hz, 6-H), 3.98 
(3H, s, OMe), 4.00 (3H, s, OMe), 4.44 (1H, ddd, J = 1.2, 6.4, 10.0 Hz, 5-H), 5.15 (1H, dd, J = 4.0, 10.0 
Hz, 2-H), 5.17 (1H, t, J = 10.0 Hz, 4-H), 5.25 (1H, dd, A of ABX, J = 6.4, 13.2 Hz, 6-H), 5.26 (1H, d, J 
= 4.0 Hz, 1-H), 5.67 (1H, t, J = 10.0 Hz, 3-H), 6.34 (1H, s, Valoneoyl-H), 6.98 (1H, s, Valoneoyl-H), 
7.13 (2H, s, Galloyl-H), 7.23 (2H, s, Galloyl-H), 7.29 (1H, s, Valoneoyl-H); 13C-NMR (100 MHz, 
acetone-d6)  52.4, 55.9, 56.4, 56.5, 56.5, 56.8, 60.6, 60.7, 60.9, 61.1, 61.1, 61.2, 61.3, 61.6, 64.0, 67.5, 
71.0, 72.2, 73.6, 98.4, 107.0, 108.0, 108.1, 109.1, 109.7, 120.5, 123.0, 124.1, 125.0, 125.1, 128.9, 
129.9, 142.6, 143.8, 144.0, 145.1, 145.2, 148.0, 148.2, 151.7, 153.5, 153.6, 153.9, 154.2, 154.3, 154.3, 
165.8, 165.9, 166.3, 167.6, 168.2; HRMS (FAB, negative ion mode) calculated for C56H59O27 
[M-CH3]
- : 1163.3244; found : 1163.3221 [M-CH3]
-. 
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第 3章 第１節に関する実験 
 
51を基質とする Pd触媒による分子内カップリング反応 (Scheme 23に関する実験)  
 一般操作法: 51 (25.0 mg, 0.027 mmol)、Pd(OAc)2、Ph3P、および base (NaOAc, K2CO3, or AgCO3) 
を DMF (3.0 ml) に加え、N2雰囲気下 120°Cで加熱下撹拌する。反応終了後、反応液を室温に
戻し濾過した後、濾液を水にあけEt2Oで抽出する。有機層を sat. NaCl aq で洗浄し、無水MgSO4
で乾燥後濾過し、減圧下溶媒を留去する。得られた残渣をオープンカラムクロマトグラフィ
ーに付し、52、53、および構造不明物の混合物を得た。この混合物に対してシリカゲルカラ
ムクロマトグラフィーによる分離精製を繰り返し行うことで、52および 53を単離した。 
1-Acetoxymethyl-3,4,8,9,10-pentabenzyloxy-6H-dibenzo[b,d]pyrane-6-one (52): Colorless solid; 
mp 128.3-129.8ºC (Et2O); IR (KBr) max 2933, 1740, 1472, 1458, 1329, 1223, 1106, 734, 696. cm-1; 
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3)  1.82 (3H, s, OCOCH3), 4.61 (2H, s, CH2), 4.99 (2H, s, CH2), 5.16 (2H, 
s, CH2), 5.19 (2H, s, CH2), 5.28 (2H, s, CH2), 6.85-7.52 (16H, m, ArH), 7.71 (1H, s, 7H); 
13
C-NMR 
(150 MHz, CDCl3)  21.10, 65.85, 71.29, 71.31, 71.32, 75.91, 76.72, 109.7, 110.6, 110.7, 118.3, 124.1, 
127.9, 128.22, 128.26, 128.43, 128.46, 128.49, 128.55, 128.58, 128.79, 128.83, 128.86, 129.1, 130.2, 
135.1, 135.5, 136.0, 136.7, 136.9, 137.4, 144.6, 147.8, 148.4, 152.2, 153.0, 160.6, 170.7; HRMS 
(FAB, positive ion mode) calculated for C51H43O9 [M+H]
+ : 799.2907; found : 799.2904 [M+H]+. 
3,4-Bis-benzyloxy-6H-benzo[c]chromene-1-carboxylic acid 5-acetoxymethyl-2,3-bis-benzyloxy- 
phenylester (53) : Yellow oil; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3)  2.12 (3H, s, OCOCH3), 4.90 (2H, s, 
CH2), 5.03 (2H, s, CH2), 5.05 (4H, s, 2×CH2), 5.14 (2H, s, CH2), 5.16 (2H, s, CH2), 6.81 (1H, d, J = 1.6 
Hz, phenoxy-4 or 6-H), 6.94 (1H, d, J = 2 Hz, phenoxy-4 or 6-H), 7.10-7.56 (25H, m, ArH);  
HRMS (FAB, positive ion mode) calculated for C51H43O9 [M+H]
+ : 799.2907; found : 799.2900 
[M+H]+. 
 
54を基質とする Pd触媒による分子内カップリング反応 (Scheme 23に関する実験) 
 一般操作法: 54 (400 mg, 0.454 mmol)、Pd(OAc)2 (25 mol%)、Ph3P (50 mol%)、AgCO3 (200 mol%) 
を DMAに加え、N2雰囲気下 80°Cで加熱下撹拌する。1時間後、反応液を室温に戻し濾過し
た後、濾液を水にあけ EtOAcで 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq で洗浄し、無水MgSO4
で乾燥後濾過し、減圧下溶媒を留去する。得られた残渣をオープンカラムクロマトグラフィ
ーに付し、55 (231 mg, 73%) を得た。 
1-Acetoxymethyl-3,4,8,9-tetrabenzyloxy-10-methoxymethoxymethyl-6H-dibenzo[b,d]pyrane-6- 
one (54): Colorless solid; mp 137.0-137.8 ºC (hexane-EtOAc); IR (KBr) max 3447, 3062, 3032, 2934, 
1738, 1595, 1453, 1475, 1233, 1154, 1105, 741, 696. cm-1; 1H-NMR (600 MHz, CDCl3)  1.92 (3H, s, 
OCOCH3), 2.94 (3H, s, OCH3), 4.83 (2H, s, CH2), 5.11(2H, s, CH2), 5.17 (2H, s, CH2), 5.18 (2H, s, 
CH2), 5.21 (2H, s, CH2), 5.22 (2H, s, CH2), 6.92 (1H, s, 7-H), 7.21-7.51 (20H, m, Ar-H), 7.73 (1H, s, 
2-H); 13C-NMR (150 MHz, CDCl3)  21.12, 57.66, 65.52, 71.21, 71.28, 75.69, 75.71, 75.76, 99.87, 
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109.6, 110.5, 110.8, 118.4, 123.7, 127.5, 127.9, 128.18, 128.34, 128.43, 128.46, 128.51, 128.71, 
128.74, 128.79, 128.82, 129.9, 135.0, 135.9, 136.6, 136.7, 137.2, 144.7, 146.5, 147.0, 152.2, 153.0, 
160.5, 170.7. 
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第 3章 第 3節 第 1項に関する実験 
 
Methyl 3-hydroxy-4,5-dimethoxybenzoate
20c) (68) は文献記載の方法に従い合成した。Colorless 
solid; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  3.89 (3H, s, OMe), 3.91 (3H, s, OMe), 3.96 (3H, s, OMe), 7.20 
(1H, d, J = 1.5 Hz, ArH), 7.30 (1H, d, J = 1.5 Hz, ArH). 
 
Methyl 3,4-ethoxymethylenedioxy-5-hydroxybenzoate
20a,b)
 (16) の調製: Methyl gallate (15) (12.5 
g, 67.9 mmol)、triethylorthoformate (16.9 mL, 102 mmol)、および Amberlite (500 mg) を toluene (50 
mL) にあけ、Dean-Stark装置を設置し、125°Cで加熱還流下撹拌する。5時間後、反応液を自
然濾過し不溶物を除去した後、減圧下溶媒留去する。得られた無色結晶  (16.4 g) を
EtOAc-hexaneにより再結晶を行い、無色結晶 16 (10.3 g, 63%) を得た。Colorless solid; 1H-NMR 
(400 MHz, CDCl3)  1.28 (3H, t, J = 6.8 Hz, OCH2CH3) 3.76 (2H, q, J = 6.8 Hz, OCH2CH3), 3.88 (3H, 
s, OMe), 5.09 (1H, bs, ArOH), 6.96 (1H, s, EtOCH), 7.20 (1H, d, J = 1.6 Hz, ArH), 7.35 (1H, d, J = 1.6 
Hz, ArH). 
 
Methyl 3-hydroxy-4,5-p-methoxybenzaloxybenzoate
20b)
 (70) の調製: Methyl gallate (15) (5.0 g, 
27.2 mmol)、p-anisaldehyde dimethyl acetal (5.56 mL, 32.6 mmol)、および Amberlite (100 mg) を
toluene (150 mL) にあけ、Dean-Stark装置を設置し、125°Cで加熱還流下撹拌する。30時間後、
反応液を自然濾過し不溶物を除去した後、減圧下溶媒留去する。得られた無色結晶 (30.5 g) を
tolueneにより再結晶を行い、無色結晶 70 (6.09 g, 74%) を得た。Colorless splid; 1H-NMR (400 
MHz, CDCl3)  3.84 (3H, s, OMe), 3.88 (3H, s, OMe), 5.50 (1H, bs, ArOH), 6.96 (2H, d, J = 8.8 Hz, 
ArH), 7.00 (1H, s, ArOCH), 7.16 (1H, d, J = 1.6 Hz, ArH), 7.37 (1H, d, J = 1.6 Hz, ArH), 7.50 (2H, d, 
J = 8.8 Hz, ArH). 
 
Methyl 3,4-benzaloxy-5-hydroxybenzoate
34)
 (69) : Methyl gallate (15) (25.0 g, 136 mmol)、
benzaldehyde dimethyl acetal (24.3 mL, 163 mmol)、および (+)-CSA (1.57 g, 6.76 mmol) を benzene 
(350 mL) にあけ、Dean-Stark装置を設置し、95°Cで加熱還流下撹拌する。22時間後、反応液
を室温に戻し、K2CO3 (934 mg, 6.76 mmol) を加え撹拌する。これを自然濾過し不溶物を除去
した後、減圧下溶媒留去する。得られた褐色油状物質をオープンカラムクロマトグラフィー 
(SiO2, hexane,  = 6 cm, l = 13 cm) 付し、EtOAc : hexane = 1 : 2溶出部より無色結晶 (14.9 g) を
得る。これを再度オープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 4 cm, l = 10 cm) 付し、
EtOAc : hexane = 1 : 2溶出部より無色結晶 69 (8.69 g, 23%) を得た。(Analytical sample of 69 was 
obtained by recrystallization from EtOAc-hexane) Colorless solid; mp 142.3-143.9°C (EtOAc-hexane) 
[lit. mp 123°C]; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3)  3.88 (3H, s, OMe), 5.24 (1H, s, ArOH), 7.06 (1H, s, 
PhCH), 7.19 (1H, d, J = 1.2 Hz, ArH), 7.36 (1H, d, J = 1.2 Hz, ArH), 7.44-7.59 (5H, m, ArH); 
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13
C-NMR (100 MHz, CDCl3)  52.5, 103.2, 111.9, 114.4 124.4, 126.6, 128.9, 130.8, 135.4, 138.8, 
139.1, 149.0, 167.1; Anal. calculated for C15H12O5 : C, 66.17 ; H, 4.44. found : C, 66.08 ; H, 4.48. 
69の改良合成法: Methyl gallate (15) (1.84 g, 10.0 mmol) を pyridine (30 mL) に溶解し、benzal 
chloride (1.55 mL, 12.0 mmol) を加えN2雰囲気下 110°Cで撹拌する。27時間後、反応液に toluene
を加え、減圧下溶媒留去する。得られた紫色油状物質 (4.91 g) をオープンカラムクロマトグ
ラフィー (SiO2, hexane,  = 5 cm, l = 7 cm) に付し、EtOAc溶出部より黄色油状物質 (2.43 g) を
得る。これを再度オープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 5 cm, l = 8 cm) 付し、
EtOAc : hexane = 1 : 3溶出部より無色結晶 69 (1.99 g, 72%) を得た。 
 
Methyl 3,4,5-tribenzyloxy-2-bromobenzoate
35) (67) は文献記載の方法に従い合成した。Colorless 
needles; mp 90.0-91.5°C (EtOAc-hexane); IR (KBr) max 1720, 1585, 1560, 1370, 1335, 1100, 740, 
700 cm-1; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  3.93 (3H, s, OMe), 5.04 (2H, s, CH2), 5.10 (2H, s, CH2), 5.11 
(2H, s, CH2), 7.28-7.52 (16H, m, ArH). 
 
Methyl 3,4,5-tribenzyloxy-2-(2,3-dibenzyloxy-5-methoxycarbonylphenoxy)benzoate
6b)
 (61) : 66 
(455 mg, 1.00 mmol)、67 (1.60 g, 3.00 mmol)、Cu (381 mg, 6.00 mmol) を DMA (2.5 mL) にあけ、
N2 雰囲気下 200°C に設定した油浴中で加熱還流下撹拌する。30 分後、反応液を室温に戻し
EtOAc (50 mL) で希釈した後、自然濾過する。濾液を水 (30 mL)、sat. NH4 aq. (30 mL)、およ
び sat. NaCl aq. (30 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られ
た褐色結晶状残渣 (1.88 g) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2.5 cm, l 
= 10 cm) 付し、EtOAc : hexane = 1 : 4溶出部より黄色油状物質 61 (547 mg, ~67%) を得た。
Yellow oil; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  3.72 (3H, s, OMe), 3.80 (3H, s, OMe), 4.97 (2H, s, CH2), 
5.13 (4H, s, CH2), 5.14 (2H, s, CH2), 5.15 (2H, s, CH2), 6.91 (1H, d, J = 1.5 Hz, ArH), 7.11-7.47 (27H, 
m, ArH). 
 
Methyl 3,4,5-tribenzyloxy-2-(2,3-dimethoxy-5-methoxycarbonylphenoxy)benzoate (71a): 68 (212 
mg, 1.00 mmol)、67 (1.60 g, 3.00 mmol)、Cu (381 mg, 6.00 mmol) を DMA (2.5 mL) にあけ、N2
雰囲気下 200°Cに設定した油浴中で加熱還流下撹拌する。30分後、反応液を室温に戻し EtOAc 
(30 mL) で希釈した後、自然濾過する。濾液を水 (30 mL) にあけ、有機層を分離した後、水
層を EtOAc (30 mL) で 2回抽出する。有機層を合わせて sat. NaCl aq. (30 mL) で洗浄し、無水
MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた褐色油状残渣 (1.88 g) をオープンカ
ラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2.5 cm, l = 12 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 3溶
出部より淡黄色結晶 (527 mg, 79%) を得た。Pale yellow solid; mp 142-144°C; 1H-NMR (500 
MHz, CDCl3)  3.73 (3H, s, OMe), 3.81 (3H, s, OMe), 3.94 (3H, s, OMe), 3.94 (3H, s, OMe), 4.96 
(2H, s, CH2), 5.13 (2H, s, CH2), 5.14 (2H, s, CH2), 5.15 (2H, s, CH2), 6.84 (1H, d, J = 1.5 Hz, ArH), 
7.10-7.48 (17H, m, ArH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3)  52.3, 52.4, 56.4, 61.1, 71.5, 75.7, 75.8, 
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107.3, 108.8, 111.0, 119.9, 125.0, 127.9, 128.1, 128.3, 128.3, 128.4, 128.4, 128.5, 128.8, 128.8, 136.4, 
136.9, 136.9, 142.0, 142.6, 146.7, 146.9, 150.1, 152.4, 153.4, 165.3, 166.6; HRMS (EI) calculated for 
C39H36O10 [M]
+ : 664.2308; found : 664.2277 [M]+. 
 
Methyl 3,4,5-tribenzyloxy-2-(2,3-ethoxymethylenedioxy-5-methoxycarbonylphenoxy)benzoate 
(71b): 16 (240 mg, 1.00 mmol)、67 (1.60 g, 3.00 mmol)、Cu (381 mg, 6.00 mmol) を DMA (2.5 mL) 
にあけ、N2雰囲気下 200°Cに設定した油浴中で加熱還流下撹拌する。15分後、反応液を室温
に戻し EtOAc (30 mL) で希釈した後、自然濾過する。濾液を水 (30 mL) にあけ、有機層を分
離した後、水層を EtOAc (30 mL) で 2回抽出する。有機層を合わせて sat. NaCl aq. (30 mL) で
洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた褐色油状物質 (2.11 g) を
オープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2.5 cm, l = 10 cm) 付し、EtOAc : hexane 
= 1 : 4溶出部より無色油状物質 71b (494 mg, 71%) を得た。Colorless oil; 1H-NMR (500 MHz, 
acetone-d6)  1.19 (3H, t, J = 6.5 Hz, OCH2CH3) 3.72 (2H, q, J = 6.5 Hz, OCH2CH3), 3.73 (3H, s, 
OMe), 3.78 (3H, s, OMe), 5.01 (1H, d, A of AB, J = 11.0 Hz, CHAHB), 5.03 (1H, d, B of AB, J = 11.0 
Hz, CHAHB), 5.21 (2H, s, CH2), 5.25 (2H, s, CH2), 7.03 (1H, d, J = 1.5 Hz, ArH), 7.09 (1H, s), 7.48 
(1H, s), 7.20-7.59 (16H, m, ArH); 13C-NMR (125 MHz, acetone-d6)  15.1, 52.4, 52.4, 60.3, 71.8, 
76.0, 76.2, 103.9, 111.3, 112.5, 120.8, 121.3, 124.9, 128.7, 128.8, 128.8, 128.9, 129.0, 129.1, 129.3, 
129.4, 137.6, 137.9, 138.0, 138.6, 142.7, 142.8, 147.3, 147.3, 148.5, 151.1, 165.3, 166.2; HRMS (EI) 
calculated for C40H36O11 [M]
+ : 692.2258; found : 692.2225 [M]+. 
 
Methyl 2-(2,3-benzaloxy-5-methoxycarbonylphenoxy)-3,4,5-tribenzyloxybenzoate (71c): 69 (2.72 
g, 10.0 mmol)、67 (16.0 g, 30.0 mmol)、Cu (3.81 g, 60.0 mmol) を DMA (25 mL) にあけ、N2雰囲
気下 200°Cに設定した油浴中で加熱還流下撹拌する。15分後、反応液を室温に戻し EtOAc (400 
mL) で希釈した後、セライト濾過する。濾液を水 (400 mL) にあけ、有機層を分離した後、
水層を EtOAc (400 mL) で 2回抽出する。有機層を合わせて sat. NaCl aq. (300 mL) で洗浄し、
無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた褐色結晶状残渣 (17.6 g) をオー
プンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 7 cm, l = 10 cm) 付し、EtOAc : hexane = 1 : 4
溶出部より黄色油状物質 71c (6.60 g, 91%) を得た。Yellow oil; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  
3.74 (3H, s, OMe), 3.81 (3H, s, OMe), 4.96 (2H, s, CH2), 5.09 (2H, s, CH2), 5.12 (2H, s, CH2), 6.95 
(1H, s, PhCH), 7.03 (1H, d, J = 2.0 Hz, ArH), 7.24 (1H, d, J = 2.0 Hz, ArH), 7.13-7.53 (21H, m, ArH); 
13
C-NMR (125 MHz, CDCl3)  52.2, 52.4, 71.5, 75.7, 75.8, 104.3, 110.9, 112.0, 112.5, 119.9, 124.3, 
126.5, 127.9, 128.0, 128.2, 128.3, 128.4, 128.4, 128.7, 128.8, 130.5, 135.6, 136.4, 136.9, 137.0, 139.7, 
142.1, 142.8, 146.7, 146.8, 149.3, 150.2, 165.3, 166.3; HRMS (EI) calculated for C44H36O10 [M]
+ : 
724.2308; found : 724.2283 [M]+. 
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Methyl 3,4,5-tribenzyloxy-2-(2,3-p-methoxybenzaloxy-5-methoxycarbonylphenoxy)benzoate 
(71d): 70 (302 mg, 1.00 mmol)、67 (1.60 g, 3.00 mmol)、Cu (381 mg, 6.00 mmol) を DMA (2.5 mL) 
にあけ、N2雰囲気下 200°Cに設定した油浴中で加熱還流下撹拌する。15分後、反応液を室温
に戻し EtOAc (100 mL) で希釈した後、セライト濾過する。濾液を sat. NH4 aq. (100 mL)、水 (100 
mL)、および sat. NaCl aq. (100 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去
する。得られた褐色油状残渣 (2.13 g) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  
= 2 cm, l = 12 cm) 付し、EtOAc : hexane = 1 : 4溶出部より黄色アモルファス 71d (346 mg, 46%) 
を得た。Yellow amorphous; 1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6)  3.70 (3H, s, OMe), 3.75 (3H, s, OMe), 
3.77 (3H, s, OMe), 4.85 (1H, d, A of AB, J = 10.8 Hz, CHAHB), 4.92 (1H, d, B of AB, J = 10.8 Hz, 
CHAHB), 5.09 (2H, s, CH2), 5.21 (2H, s, CH2), 6.82 (1H, s, PhCH), 6.98-7.51 (22H, m, ArH); 
13
C-NMR (125 MHz, acetone-d6)  52.3, 52.4, 55.6, 71.4, 75.9, 76.1, 104.1, 111.2, 112.8, 112.9, 114.8, 
120.7, 124.8, 128.5, 128.7, 128.7, 128.7, 128.8, 128.9, 129.0, 129.0, 129.3, 137.5, 137.9, 137.9, 140.4, 
142.9, 142.9, 147.2, 147.2, 150.3, 150.9, 162.3, 165.3, 166.2; HRMS (EI) calculated for C45H38O11 
[M]+ : 754.2415; found : 754.2378 [M]+. 
 
71cから 61への変換: 71c (643 mg, 0.887 mmol) をMeOH (8 mL) および EtOAc (8 mL) の混合
溶液に溶解し、これに 10% Pd/C (64 mg) を加え、H2雰囲気下室温で撹拌する。30分後、反応
液を濾過した後、減圧下溶媒留去し、黄色アモルファアス 72 (371 mg) を得た。72はこれ以上
精製することなく次の反応に用いた。72 (371 mg) を DMF (20 mL) に溶解し、これに K2CO3 
(1.23 g, 8.90 mmol) および BnBr (1.06 mL, 8.92 mol) を加え、80°Cで加熱下撹拌する。1時間後、
反応液に水 (100 mL) を加え、EtOAc (50 mL) で 3回抽出する。有機層を有機層を sat. NaCl aq. 
(50 mL) で洗浄し、無水 MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた褐色油状物
質 (1.63 g) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2 cm, l = 10 cm) 付し、
EtOAc : hexane = 1 : 4溶出部より淡黄色結晶 61 (661 mg, 91%) を得た。 
 
2-(2,3-benzaloxy-5-carboxyphenoxy)-3,4,5-tribenzyloxybenzoic acid (73): 71c (1.45 g, 2.00 mmol) 
を THF (10 mL) に溶解し、これに 10% KOH aq. (10 mL) を加え、室温で撹拌する。18時間後、
反応液にMeOH (5 mL) を加え、60°Cで加熱下撹拌する。24時間後、反応液を 10% HCl aq. (10 
mL) で中和し、EtOAc (50 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (50 mL) で洗浄し、無
水 MgSO4 で乾燥後濾過した後、減圧下溶媒留去する。得られた淡黄色結晶 (1.45 g) を
EtOAc-hexane により再結晶を行い、無色結晶 (1.29 g, 93%) を得た。Colorless solid; mp 
215-217°C (EtOAc-hexane); 1H-NMR (500 MHz, acetone-d6)  4.99 (1H, d, A of AB, J = 11.0 Hz, 
CHAHB), 5.03 (1H, d, B of AB, J = 11.0 Hz, CHAHB), 5.18 (2H, s, CH2), 5.26 (2H, s, CH2), 7.08 (1H, d, 
J = 1.0 Hz, ArH), 7.13 (1H, s, PhCH), 7.19-7.61 (22H, m, ArH); 13C-NMR (125 MHz, acetone-d6)  
71.8, 75.9, 76.1, 104.3, 111.6, 112.7, 113.1, 121.2, 125.3, 127.3, 128.7, 128.8, 128.8, 128.9, 129.0, 
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129.1, 129.3, 129.4, 129.5, 131.3, 136.7, 137.7, 138.0, 138.0, 140.4, 143.1, 147.2, 147.3, 150.1, 151.0, 
165.7, 166.7; HRMS (EI) calculated for C42H32O10 [M]
+ : 696.1995; found : 696.2034 [M]+. 
 
Dehydrodigallic acid
14d) (3): 73 (139 mg, 0.200 mmol) をMeOH (6 mL) に溶解し、これに 10% 
Pd/C (14.0 mg) を加え、H2雰囲気下室温で撹拌する。2時間後、反応液を濾過し、減圧下溶媒
留去する。褐色結晶 3 (66.7 mg, 99%) を得た。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6)  6.46 (1H, d, J = 
1.5 Hz, ArH), 6.90 (1H, s, ArH), 7.00 (1H, d, J = 1.5 Hz, ArH); 13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6)  
106.6, 108.2, 110.5, 115.2, 119.9, 136.0, 139.0, 139.2, 139.7, 142.5, 145.6, 147.5, 166.3, 167.5; HRMS 
(EI) calculated for C14H10O10 [M]
+ : 338.0274; found : 338.0289 [M]+.  
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第 3章 第 3節 第 2項に関する実験 
 
Benzyl 3,4,5-tribenzyloxybenzoate
36) (75): 没食子酸一水和物 (74) (100 g, 0.532 mol)、K2CO3 (587 
g, 4.25 mol)、nBu4NI (9.9 g, 26.8 mmol)、および BnCl (501 mL, 4.25 mol) を DMF (1 L) に加え、
100°Cで加熱下メカニカルスターラーで撹拌する。4.5時間後、反応液を室温に戻し、水 (5 L) 
および hexane (0.5 L) の混合溶液にあけ、撹拌する。析出した固体を濾取し、水および hexane
で洗い、白色結晶 (497.2 g) を得る。これを acetoneにより再結晶を行い、無色針状結晶 75 (243 
g, 86%) を得た。Colorless needles; mp 101.3-102.8°C (acetone); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  5.10 
(4H, s, CH2), 5.15 (2H, s, CH2), 5.33 (2H, s, CH2), 7.26-7.44 (22H, m, ArH); 
13
C-NMR (125 MHz, 
CDCl3)  66.8, 71.2, 75.1, 109.2, 125.2, 127.6, 128.0, 128.0, 128.1, 128.2, 128.2, 128.6, 128.6, 136.1, 
136.7, 137.5, 142.5, 152.6, 165.9; HRMS (EI) calculated for C35H30O5 [M]
+ : 530.2093; found : 
530.2115 [M]+. 
 
Benzyl 3,4,5-tribenzyloxy-2-bromobenzoate (76): 75 (79.6 g, 150 mmol) を DMF (350 mL) に溶解
し、これに NBS (30.7 g, 172.5 mmol) の DMF (70 mL) 溶液を滴下し、そのまま室温で撹拌する。
24時間後、反応液に水を加え、析出した結晶を濾取し、水および hexaneで洗う。得られた結
晶状残渣 (112.4 g) を acetoneにより再結晶を行い、無色針状結晶 76 (78.5 g, 86%) を得た。
Colorless needles; mp 123.8-124.4°C (acetone); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  5.03 (2H, s, CH2), 5.10 
(4H, s, CH2), 5.37 (2H, s, CH2), 7.29-7.51 (21H, m, ArH); 
13
C-NMR (125 MHz, CDCl3)  67.6, 71.4, 
75.6, 75.9, 110.6, 112.4, 127.7, 128.4, 128.4, 128.5, 128.5, 128.6, 128.6, 128.8, 128.8, 128.8, 135.6, 
136.1, 136.7, 136.9, 146.0, 151.1, 151.8, 165.9; HRMS (EI) calculated for C35H29O5Br [M]
+ : 
608.1198; found : 608.1241 [M]+. 
 
3,4,5-Tribenzyloxybenzoic acid
7) (77): 75 (30.0 g, 56.5 mmol) を THF (100 mL) に溶解し、これに
10% KOH aq (300 mL) を加え、100°Cで加熱還流下一晩 (over night) 撹拌する。反応終了後、
反応液より THFを留去し、これに 10% HCl aq. を加え酸性にした後、更に H2O (500 mL) を加
え撹拌する。析出した結晶を濾取し、水および hexaneで洗浄する。得られた結晶状残渣 (34.6 
g) を EtOAc-hexane により再結晶を行い、無色針状結晶 77 (24.7 g, 98%) を得た。Colorless 
needles; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3)  5.13 (6H, s, CH2), 7.31-7.44 (17H, m, ArH).  
 
3,4,5-Tribenzyloxy-2-bromobenzoic acid
7) (78): 76 (10.0 g, 16.4 mmol) を THF (30 mL) に溶解
し、これに 10% KOH aq. (60 mL) を加え、100°Cで加熱還流下一晩 (over night) 撹拌する。反
応終了後、反応液より THFを留去し、これに 10% HCl aq. を加え酸性にした後、更に H2O (200 
mL) を加え撹拌する。析出した結晶を濾取し、水および hexane で洗浄する。これを
EtOAc-hexaneにより再結晶を行い、無色針状結晶 78 (7.41 g, 87%) を得た。Colorless needles; 
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1
H-NMR (400 MHz, CDCl3)  5.02 (2H, s, CH2), 5.10 (2H, s, CH2), 5.11 (2H, s, CH2), 7.26-7.50 (16H, 
m, ArH).  
 
77から 80への変換: MgSO4 (4.81 g, 40.0 mmol) を CH2Cl2 (40 mL) に懸濁し、室温で 15分撹拌
する。これに 77 (4.40 g, 10.0 mmol) および tBuOH (4.75 mL, 50.1 mmol) を順次加え、反応容器
を密封し、室温で撹拌する。66時間後、反応液を sat. NaHCO3 aq. (75 mL) で quenchし、MgSO4
が溶解するまで撹拌する。これを水 (125 mL) にあけ、CH2Cl2 (100 mL) で 3回抽出する。有
機層を sat. NaCl aq. (50 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過した後、減圧下溶媒留去する。
得られた 79を含む結晶状残渣 (4.50 g) をMeOH (100 mL) およびEtOAc (100 mL) の混合溶液
に溶解し、これに 10% Pd/C (450 mg) を加え、H2雰囲気下室温で撹拌する。2.5時間後、反応
液を濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた白色結晶状残渣を CHCl3 に溶解し、不溶物を濾
過して除く。得られた濾液を濃縮し、無色結晶 80 (743 mg, 33%) を得た。 
tert-Butyl 3,4,5-tribenzyloxybenzoate (79): (Analytical sample of 79 was obtained by 
recrystallization from EtOAc-hexane) Colorless needles; mp 88.5-90.5°C (EtOAc-hexane) 1H-NMR 
(400 MHz, CDCl3)  1.51 (9H, s, Ot-Bu), 5.05 (2H, s, CH2), 5.07 (4H, s, CH2), 7.20-7.39 (17H, m, 
ArH); 13C-NMR (125 MHz, CDCl3)  28.3, 71.4, 75.3, 81.2, 109.2, 127.3, 127.7, 128.1, 128.1, 128.3, 
128.7, 128.7, 137.0, 137.6, 142.2, 152.6, 165.4; HRMS (EI) calculated for C32H32O5 [M]
+ : 496.2250; 
found : 496.2259 [M]+. 
tert-Butyl gallate
37) (80): (Analytical sample of 80 was obtained by recrystallization from 
CHCl3-hexane) Colorless solid; mp 146-147°C (CHCl3-hexane); IR (KBr) max 3377, 3314, 3227, 
2980, 1697, 1670, 1624, 1445, 1371, 1348, 1256, 1157, 1026, 771 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, 
acetone-d6)  1.53 (9H, s, Ot-Bu), 7.07 (2H, s, ArH);13C-NMR (125 MHz, acetone-d6)  28.3, 80.3, 
109.7, 123.6, 138.2, 145.8, 166.0; Anal. calculated for C11H14O5 : C, 58.40 ; H, 6.24. found : C, 58.35 ; 
H, 6.40. 
 
74 から 80 への変換: 没食子酸一水和物 (74) (47.0g, 250 mmol) を t-BuOH (300 mL) および
t-BuOAc (300 mL) にあけ、N2雰囲気下 0°Cで撹拌する。これに、conc. H2SO4 (25 mL) を昇温
に注意しながらゆっくり加え、撹拌する。1時間後、反応液を室温に戻しそのまま撹拌する。
5日後、反応液に sat. NaHCO3 aq.を加え中性にし、これに水 (500 mL) を加え Et2O (500 mL) で
3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (300 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧
下溶媒留去する。得られた黄色油状残渣 (64.5 g) に CHCl3 (100 mL) を加え、析出した不溶性
固体を濾過して除き、濾液を減圧下溶媒留去する。得られた黄色油状物質 (29.5 g) をオープ
ンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 8 cm, l = 14 cm) に付し、EtOAc : hexane = 1 : 4 
溶出部より淡黄色結晶 (24.5 g) を得る。これを CHCl3より再結晶を行い、無色結晶 80 (21.7 g, 
38%) を得た。 
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tert-Butyl 3,4-benzaloxy-5-hydroxybenzoate (81): 80 (10.0 g, 44.2 mmol) を pyridine (25.0 mL) に
溶解し、benzal chloride (8.54 mL, 66.3 mmol) を加え、N2雰囲気下 110°Cで撹拌する。8時間後、
反応液に tolueneを加え、減圧下溶媒留去する。得られた紫色油状物質を CHCl3に溶解し、SiO2
濾過する。得られた濾液を濃縮し、淡黄色結晶 (16.2 g) を得る。これを CHCl3-hexaneにより
再結晶を行い、無色結晶 81 (9.71 g, 70%) を得た。Colorless solid; mp 167.5-169.8°C 
(CHCl3-hexane); IR (KBr) max 3369, 2976, 1684, 1645, 1614, 1512, 1447, 1398, 1337, 1335, 1305, 
1259, 1219, 1163, 1076, 1076, 1016, 766, 696 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3)  1.57 (9H, s, 
Ot-Bu), 7.04 (1H, s, PhCH), 7.13 (1H, d, J = 1.6 Hz, ArH), 7.33 (1H, d, J = 1.6 Hz, ArH), 7.44-7.57 
(5H, m, ArH); 13C-NMR (125 MHz, acetone-d6)  28.2, 81.0, 102.4, 111.9, 114.5, 127.1, 127.2, 129.5, 
131.2, 137.0, 139.0, 140.9, 149.7, 165.3; Anal. calculated for C18H18O5 : C, 68.78 ; H, 5.77. found : C, 
68.50 ; H, 5.86. 
 
82および 83: 81 (3.15 g, 10.0 mmol)、76 (18.3 g, 30.0 mmol)、および Cu (3.81 g, 60.0 mmol) を 200 
mL三方フラスコにあけ、これに DMA (25 mL) を加え、N2雰囲気下 160°Cで加熱下撹拌する。
30分後、反応液を室温に戻した後 EtOAc (250 mL) で希釈し、自然濾過する。これまでの操作
を 2回行う (従って、81は 6.30 g, 20.0 mmolを反応に用いた)。得られた濾液を合わせて水 (500 
mL) にあけ、有機層を分離し、水層を EtOAc (500 mL) で 2回抽出する。有機層を合わせて sat. 
NaCl aq. (300 mL) で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた結
晶状残渣 (46.3 g) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 6 cm, l = 15 cm) に
付し、EtOAc : hexane = 1 : 4溶出部より 82を含む混合物を無色結晶状残渣 (39.9 g) として得
た。82は、これ以上精製することなく次の反応に用いた。この混合物 (39.9 g) を CH2Cl2 (500 
mL) に溶解し、0°Cで撹拌する。これに、EtSH (14.8 mL, 200 mmol) および SnCl2 (9.13 g, 50.0 
mmol) を順次加え、反応液を室温に戻し撹拌する。22 時間後、反応液を濾過し、減圧下溶媒
留去する。得られた結晶状残渣 (52.7 g) をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane, 
 = 6 cm, l = 15 cm) 付し、EtOAc : hexane = 1 : 3~1 : 2溶出部より無色アモルファス 83 (11.4 g, 
76%) を得た。 
Benzyl 2-(2,3-benzaloxy-5-tert-butoxycarbonylphenoxy)-3,4,5-tribenzyloxybenzoate (82): 
(Analytical sample of 82 was obtained by silica gel column chromatography) Colorless oil; 
1
H-NMR (500 MHz, acetone-d6)  1.52 (9H, s, Ot-Bu), 4.98 (1H, d, A of AB, J = 10.5 Hz, CHAHB), 
5.01 (1H, d, B of AB, J = 10.5 Hz, CHAHB), 5.17 (2H, s, CH2), 5.19 (1H, d, A of AB, J = 12.5 Hz, 
CHAHB), 5.24 (1H, d, B of AB, J = 12.5 Hz, CHAHB), 5.25 (2H, s, CH2), 6.98 (1H, d, J = 1.5 Hz, ArH), 
7.04 (1H, s, PhCH), 7.10 (1H, d, J = 1.5 Hz, ArH), 7.50 (1H, s, ArH), 7.19-7.56 (25H, m, ArH); 
13
C-NMR (125 MHz, acetone-d6)  28.2, 67.4, 71.8, 76.0, 76.2, 81.2, 104.0, 111.5, 112.5, 112.7, 120.9, 
126.9, 127.2, 128.6, 128.8, 128.9, 129.0, 129.1, 129.3, 129.5, 131.2, 136.7, 136.8, 137.5, 137.8, 137.9, 
139.7, 142.8, 142.8, 147.3, 147.4, 150.0, 151.0, 164.9, 165.0; HRMS (FAB, positive ion mode) 
calculated for C53H47O10 [M+H]
+ : 843.3169; found : 843.3148 [M+H]+. 
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Benzyl 3,4,5-tribenzyloxy-2-(5-tert-butoxycarbonyl-2,3-dihydroxyphenoxy)benzoate (83): 
Colorless amorphous; 1H-NMR (500 MHz, acetone-d6)  1.46 (9H, s, Ot-Bu), 4.99 (2H, s, CH2), 5.20 
(2H, s, CH2), 5.21 (2H, s, CH2), 5.25 (2H, s, CH2), 6.75 (1H, d, J = 1.5 Hz, ArH), 7.18 (1H, d, J = 1.5 
Hz, ArH), 7.49 (1H, s, ArH), 7.23-7.56 (20H, m, ArH); 13C-NMR (125 MHz, acetone-d6)  28.2, 67.3, 
71.8, 76.0, 76.2, 80.5, 107.9, 111.6, 111.8, 121.0, 123.2, 128.6, 128.7, 128.9, 128.9, 129.1, 129.1, 
129.1, 129.3, 129.3, 136.9, 137.6, 137.9, 138.0, 139.3, 143.4, 146.3, 147.5, 147.6, 147.9, 150.8, 165.1, 
165.6; HRMS (EI) calculated for C46H42O10 [M]
+ : 754.2778; found : 754.2744 [M]+. 
 
Benzyl 3,4,5-tribenzyloxy-2-(4-bromo-5-tert-butoxycarbonyl-2,3-dihydroxyphenoxy)benzoate 
(84): 83 (2.27 g, 3.01 mmol) を CHCl3 (45 mL) に 溶 解 し 、 こ れ に 氷 浴 下
1,3-dibromo-5,5-dimethylhydantoin (DBDMH) (440 mg, 1.54 mmol) を 4回に分けて加えた後、室
温に戻し撹拌する。2日後、反応液を減圧下溶媒留去する。得られた赤紫色油状物質 (3.95 g) を
オープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2 cm, l = 10 cm) 付し、EtOAc : hexane = 
1 : 2 溶出部より無色油状物質 84 (2.15 g, 86%) を得た。Colorless oil; 1H-NMR (500 MHz, 
acetone-d6)  1.48 (9H, s, Ot-Bu), 5.00 (2H, s, CH2), 5.20 (4H, s, CH2), 5.25 (2H, s, CH2), 6.55 (1H, s, 
ArH), 7.20-7.56 (21H, m, ArH); 13C-NMR (125 MHz, acetone-d6)  28.2, 67.4, 71.8, 76.0, 76.3, 82.0, 
102.8, 108.6, 111.6, 120.9, 125.5, 128.6, 128.7, 128.7, 128.9, 128.9, 128.9, 129.1, 129.1, 129.1, 129.3, 
129.4, 136.7, 137.6, 137.8, 137.9, 137.9, 142.7, 144.8, 146.7, 147.4, 147.6, 150.9, 165.0, 165.9; HRMS 
(FAB, positive ion mode) calculated for C46H42O10Br [M+H]
+ : 833.1961; found : 833.1928 [M+H]+. 
 
Benzyl 3,4,5-tribenzyloxy-2-(2,3-dibenzyloxy-4-bromo-5-tert-butoxycarbonylphenoxy)benzoate 
(85): 84 (2.02 g, 2.42 mmol) および K2CO3 (836 mg, 6.05 mmol) を DMF (30 mL) にあけ、室温で
撹拌する。これに BnBr (0.90 mL, 7.58 mmol) を加え、40°Cで加熱下撹拌する。12時間後、反
応液を水 (300 mL L) にあけ、EtOAc (100 mL) で 3回抽出する。有機層を sat. NaCl aq. (100 mL) 
で洗浄し、無水MgSO4で乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた黄色油状物質 (2.66 g) 
をオープンカラムクロマトグラフィー (SiO2, hexane,  = 2.5 cm, l = 12 cm) 付し、EtOAc : 
hexane = 1 : 4溶出部より無色油状物質 85 (2.44 g, 99%) を得た。Colorless oil; 1H-NMR (500 
MHz, acetone-d6)  1.53 (9H, s, Ot-Bu), 4.92 (2H, s, CH2), 4.92 (2H, s, CH2), 5.03 (2H, s, CH2), 5.24 
(4H, s, CH2), 5.28 (2H, s, CH2), 6.76 (1H, s, ArH), 7.19-7.58 (31H, m, ArH); 
13
C-NMR (125 MHz, 
acetone-d6)  28.2, 67.5, 71.6, 75.9, 75.9, 76.0, 76.1, 82.9, 109.4, 111.4, 112.3, 120.7, 128.5, 128.6, 
128.6, 128.8, 128.8, 129.0, 129.0, 129.1, 129.2, 129.2, 131.2, 136.4, 137.3, 137.5, 137.7, 137.7, 138.2, 
142.0, 144.8, 146.9, 147.5, 151.0, 151.5, 152.9, 164.9, 165.7; HRMS (FAB, positive ion mode) 
calculated for C60H54O10Br [M+H]
+ : 1013.2900; found : 1013.2881 [M+H]+. 
 
3,4-dibenzyloxy-2-bromo-5-(2,3,4-tribenzyloxy-6-benzyloxycarbonylphenoxy)benzoic acid (56): 
85 (1.42 g, 1.40 mmol) を CH2Cl2 (14 mL) に溶解し、これに AcOH (1.60 mL, 28.0 mmol) を加え
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0°Cで撹拌する。これに SnCl2 (639 mg, 3.50 mmol) を加え、反応液を室温に戻し撹拌する。18
時間後、反応液に SnCl2 (639 mg, 3.50 mmol) を追加し、そのまま撹拌する。12時間後、反応
液を濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた黄色油状残渣 (1.75 g) をオープンカラムクロマ
トグラフィー (SiO2, hexane,  = 2.5 cm, l = 12 cm) 付し、EtOAc : hexane = 1 : 1溶出部より無色
アモルファス 56 (1.09 g, 81%) を得た。Colorless amorphous; 1H-NMR (500 MHz, acetone-d6)  
4.93 (4H, s, CH2), 5.03 (2H, s, CH2), 5.25 (2H, s, CH2), 5.26 (2H, s, CH2), 5.28 (2H, s, CH2), 6.90 (1H, 
s, ArH), 7.18-7.59 (31H, m, ArH); 13C-NMR (125 MHz, acetone-d6)  67.6, 71.8, 75.9, 76.0, 76.1, 
76.2, 110.4, 111.5, 113.0, 120.9, 128.8, 128.9, 129.0, 129.1, 129.2, 129.2, 129.4, 129.5, 136.7, 137.6, 
137.7, 137.9, 138.4, 142.1, 145.4, 147.1, 147.6, 151.2, 151.8, 152.9, 165.0, 166.7.  
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